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RESUMO

Oleos alimenticios sdo substancias insollveis ema &gliquidas em temperatura ambiente,
predominantemente constituidos por trigliceride@s. 6leos fazem parte de iniumeros
produtos alimenticios, mas estao sujeitos a diggpsocessos de deterioracdo, entre 0s quais
se destaca a oxidacao lipidica, a qual torna esidufp improprio para o consumo. O
processo de oxidacéao lipidica pode ser evitade@drdo uso de substancias, que apresentam
a capacidade de adiar, atrasar ou impedir essenanm@ denominadas de antioxidantes, entre
eles os compostos fendlicos apresentam grandeqgdest@®Ds compostos fendlicos sao
substancias oriundas do metabolismo secundariovelgstais, como em diversas espécies
vegetais amazonicaByrsonima crassifoliaEuterpe oleracea Inga edulis Com o objetivo

de avaliar o potencial preventivo dos compostoélfers de origem sintética e natural contra
0 processo de oxidacdo lipidica, foi realizada wirgética de oxidacdo de trés oOleos
alimenticios, acai, girassol e linhaca, a 60°C nterd1 dias. Foram realizados testes de
caracterizacao fisico-quimica dos Oleos vegetaide éeor de compostos fendlicos e de
capacidade antioxidante dos extratos vegetais.udlés de 20g de cada 6leo foram
adicionadas de 241 uM de palmitato de ascorbila 855 uM dos seguintes antioxidantes
separadamente: BHA, padrdo de miricetina, padraqueéecetina, e extratos vegetais Rle
crassifolig E. oleraceae I. edulis e submetidas ao processo oxidativos. Avaliou-se a
integridade das amostras de 6leo a nivel de foronde&rodutos priméarios e secundarios de
oxidacdo, e de perfil de acidos graxos. Os respdtate caracterizacdo fisico-quimica dos
Oleos de girassol e linhaca indicaram que os mesnosntravam-se de acordo com a
legislacdo, ndo havendo padrdes legais para odélegai. Os extratos vegetais apresentaram
elevado teor de compostos fendlicos e de capacidatiexidante. Entre os antioxidantes
utilizados o padrédo de miricetina apresentou a meapacidade de retardar o processo
oxidativo até o terceiro dia de ensaio a 60°C. Viajaos mesmos resultados nédo foram
observados para os 6leos de girassol e linhacaxttstos deB. crassifolig E. oleraceae l.
edulisapesar do seu promissor perfil de compostos fev®totais e capacidade antioxidante,
nao foram eficientes na prevencao do processoidagio.



ABSTRACT

Edible oils are insoluble in water and are liquitt raom temperature, predominantly
consisting of triglycerides. Oils are constituenfsmany food products, however they are
susceptible to various deterioration processes,ngmchich stands out the lipid oxidation,
which makes this product inproper for consume. pitueess of lipid oxidation can be avoid
through the addition of antioxidants that show tagacity to defer, delay or prevent this
phenomenon. Among the natural antioxidants, phencdmpounds are produced by the
secondary metabolism of plants, in particular in a&wnian Plants such &yrsonima
crassifolig Inga edulisand Euterpe oleracealn order to evaluate the protective potential of
phenolic compounds, from both natural and synthaiigin, against the lipid oxidation, was
performed the kinetic of oxidation of three ediblks, acai, sunflower and linseed, at 60°C for
11 days after the remotion of its natural antiorideompounds. Tests of physico-chemical
characterization were performed on the vegetable phenolic compounds content and
antioxidant capacity of the plant extracts. Aliguiof 20g of each oil were added separately
with: BHA, myricetin, quercetin, or plant extradtem B. crassifolia E. oleraceae|. edulis
and submitted to oxidative process. The integritthe oil samples was evaluated at the level
of formation of primary and secondary oxidationdurots and fatty acid profile. The results
of physico-chemical characterization of the oildigated that they were in accordance with
the legislation. The plant extracts showed a higimtent in phenolic compounds and
antioxidant capacity. The remotion of the natunaficxidants from oil improved the lipid
oxidation. Interestingly only myricetin standardsaefficient to delay the oxidative process of
the acai oil until the third day of test at 60°Cewdrtheless, the same results were not
observed for sunflower and linseed oils. The ex¢rauf B. crassifolia I. edulis and E.
oleracea despite its promising profile of polyphenols, e@ot efficient against the oxidation

process.
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1 INTRODUCAO

Oleos alimenticios sdo substancias insoliveis eua & liquidas em temperatura
ambiente, predominantemente constituidos por dgglileos, bem como pequenas
concentracdes de substancias de matérias de raatoéex gliceridica (BRASIL, 2005b;
O’BRIEN, 2009). Sao alimentos extraidos a partigtios ou sementes, que possuem cultivo
em diversas partes do planeta (GUNSTONE, 2002, BRAB05b; O'BRIEN, 2009).

Os oOleos fazem parte de inimeros produtos alimestite elevado consumo, mas
estdo sujeitos a diversos processos de deterigragdi®@ os quais se destaca a oxidacéo
lipidica (O'BRIEN, 2009). Este processo € respoak@elo desenvolvimento de sabores e
odores desagradaveis, 0S quais tornam 0S mesma@spinys para 0 consumo, além de
provocar outras alteragdes que irdo afetar a qaaichutricional do produto (CHOE e MIN,
2006; ARAUJO, 2008; POULLI, MOUSDIS e GEORGIU, 2009

O processo de oxidacao lipidica pode ser evitaddlogueado através do uso de
substancias conhecidas como antioxidantes, os s@aidescritos como compostos presentes
em baixas concentragcfes quando comparadas ao asobeiidavel, que apresentam a
capacidade de adiar, atrasar ou impedir os prosessidativos (DECKER, 2008;
MATKOWSKI, 2008). Entre os compostos antioxidanteshecidos, os compostos fendlicos

apresentam grande destaque.

A atividade antioxidante dos compostos fendlicosgu@micamente atribuida a
capacidade de sequestro dos radicais livres, dasg@bomos de hidrogénio ou elétron, pela
acdo de quelar ions metdlicos, ou pela inibicdceniamas oxidativas (PIETTA, 2000;
PAIXAQO et al., 2007; MAQSOOD e BENJAKUL, 2010).

Os compostos fendlicos sdo substancias oriundameatabolismo secundario dos
vegetais, 0s quais constituem um grupo quimicameeterogéneo, com aproximadamente
10.000 compostos ja descritos (TAIZ e ZEIGER, 208#;VA, 2006; SOUZA, 2007a).
Podem ser facilmente encontrados nas frutas, casai@es, caule, flores de vegetais e
produtos como chocolate, chd, cerveja e vinho (SQ2R07a).

Algumas espécies vegetais tornaram-se alvo decstrd virtude de sintetizarem em
quantidade consideravel os compostos fendlicosekastas espéci&yrsonima crassifolia

Inga edulise Euterpe oleraceaque fazem parte do estuario amazoénico, vém dacdesio
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por esta propriedade (ROGEZ, 2000; COISSON efa05; ROCHA et al., 2007, SILVA et
al., 2007; SOUZA et al., 2007b).

As propriedades antioxidantes dos compostos fe®lisugerem sua possivel
utilizacdo a fim de retardar os processos oxidater sistemas alimenticios (O'CONNELL e
FOX, 2001; GRAMZA e KORCZAK, 2005; BOUAZIZ et al2008). Desta forma, este
trabalho propds avaliar a estabilidade oxidativatrde Oleos alimenticios, acai, girassol e
linhaca, submetidos a temperatura de 60°C em estudapresenca de compostos fendlicos de

origem natural e sintética.

O comportamento oxidativo dos diferentes oleosvéificado ao nivel de produtos
primarios e secundarios, assim como o perfil déa&cgraxos de cada um dos 6leos objeto de

estudo.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

« Avaliar a estabilidade oxidativa dos 6leos de agiaassol e linhaca a 60°C na presenca
de padrdes de compostos fendlicos ou extratos aisgehriquecidos em compostos

fendlicos naturais e sintéticos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
» Caracterizar fisico-quimicamente os 6leos de gpaissol e linhaca;

» Caracterizar os extratos &grsonima crassifoliainga edulise Euterpe oleraceauanto

ao teor de compostos fendlicos e a capacidadexatdite

» Executar a cinética de oxidacdo a 60°C dos tréssGen estudo na presenca de BHA,
padrdo de miricetina, padrdo de quercetina, e testnzegetais lipofilicos dByrsonima

crassifolig Inga edulise Euterpe oleraceadurante 11 dias;

« Avaliar o comportamento oxidativo dos diferentesodl ao nivel de produtos primarios e

secundérios de oxidacgao, e o perfil de acidos graxo
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 OLEOS ALIMENTICIOS
3.1.1 Generalidades

Oleos alimenticios sdo substancias insollveis eua & liquidas em temperatura
ambiente, que sdo predominantemente constituidasigiecerideos, apresentando em alguns
casos pequenas concentracdes de substancias glierideas como: esterdis, terpenos,
fosfolipidios, carotendides e tocoferdis (BRASIDOS3; O'BRIEN, 2009).

Os oleos vegetais utilizados para fins nutriciorsdie obtidos a partir de gréos ou
sementes (Tabela 1), as quais sdo cultivadas eensds/ partes do planeta, sendo que os
principais processos de obtencdo sédo: a extraggar@asagem ou a extracdo com auxilio de
solvente (GUNSTONE, 2002).

Tabela 1.Fonte de 6leos vegetais alimenticios

Porcentagem de

Oleo Co ;
lipidios na matriz

Locais de producédo

Canada, China, india, Franca, Austria, Reino Unidetnanha,
Canola 40-45% Polbnia, Bélgica, ltalia, Irlanda, Grécia, Portyghispanha,
Dinamarca, Estados Unidos, entre outros.

Estados Unidos, México, Canada, Jap&o, China, IB¥ssica
Milho 3,1-5,7% do Sul, Argentina, Russia, Bélgica, Italia, Frané&manha,
Espanha e Reino Unido.

China, Russia, Estados Unidos, india, PaquistaasiBIEgito,

3 - 0,
Algoddo 18-20% Turquia e Austrdlia.
. Russia, Argentina, Austria, Franca, Italia, AlemanBspanha,
- 0,
Girassol 35-45% Estados Unidos e Reino Unido.
Linhaca* 30-40% Estados Unidos, China, india, Russia, Ucrania, Atiga e
& 0 Canada.
Amendoim 45-50% China, india, Nigéria, Estados Unidos, SenegalicAfdo Sul e
0 Argentina.
Soia 18-20% Estados Unidos, Brasil, China, Argentina, indiaragaai e
) 0 Bolivia.
Coco 65-68% Filipinas, Indonésia, india, México,|&4#a, Nova Guiné.
Oliva 15-35% Espanha, Portugal, ltalia, Grécia, Argentina, Chillarrocos,

entre outros.

Fontes: GUNSTONE, 2002* e O'BRIEN, 2009.

Oleos e gorduras fazem parte de inimeros prodiitnsrdicios de elevado consumo,
tais como: leite, cremes, maioneses, 6leos propngnditos, entre outros. Em virtude disto,



20

o estudo de suas propriedades fisico-quimicas assimo de suas caracteristicas de

solubilidade se tornam de suma importancia (O’'BRIZD0D9).

Os 6leos apresentam um papel fundamental na akg@mthumana. Entre os trés
macronutrientes da dieta humana os lipidios (0k@gprduras) apresentam o maior valor
energético (9 Kcal/g), e agem como veiculo pararghe das vitaminas lipossoluveis (A, D,
E e K) e das provitaminas. Também s&o fontes ds@raxos essenciais como 0s acidos
linoléico, linolénico e araquiddnico, além de cidmifrem para a palatabilidade dos alimentos
(CASTRO et al., 2004; ARAUJO, 2008; O'BRIEN, 2009).

3.1.2 Oleo de Acai

Em termos quantitativos, os lipidios sdo 0os madr@nies mais representativos na
polpa dos frutos deE. oleracea representando cerca de 50% dos sélidos totais. Ta
caracteristica faz com que o 6leo contido no agpfesente cerca de 90 % das calorias
contidas na bebida acai (ROGEZ, 2000; NASCIMENT@.e2008).

O perfil de &cidos graxos do 6leo acai podem seerghdos na Tabela 2. Ao se
verificar o perfil de acidos graxos, nota-se umo aleor de &cidos graxos mono e
poliinsaturados, além de um consideravel teor d@oacsaturados, assim como esterdéis e
tocoferodis (ROGEZ, 2000).

Tabela 2.Composicdo do 6leo de acai

Componente Rogez, Schauss et al., Pacheco-Palencia, Nascimento et al.,
2000. 2006. Talcott e Talcott, 2008. 2008.

Acidos graxos totais (%)

Palmitico (C16:0) 25,9 24,1 22,0 26,8
Estearico (C18:0) 1,6 1,6 2,0 1,7
Aracdico (C20:0) - <0,1 2,5 0,1
Palmitoléico (C16:1) 4,9 4,3 2,0 50
Oléico (C18:1) 54,9 56,2 60,0 51,5
Linoléico (C18:2) 11,5 12,5 12,0 8,9
Linolénico (C18:3) 11 0,8 Tracos 0,8

O 6leo contido na polpa dos frutoseoleraceaapresenta um perfil de acidos graxos
particularmente interessante do ponto de vistaanmtial, semelhante ao de azeite de oliva,
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podendo desta forma propiciar ao consumidor a tAgesle acidos graxos mono e
poliinsaturados nas propor¢des recomendadas. &mivesalienta-se um baixo teor de acido
linolénico, o qual é essencial e deficiente naaddd maioria dos individuos. Todavia, este
perfil de acidos graxos mono e poliinsaturados léo de acai, mostra-se como um ponto

desfavoravel em virtude de sua facil oxidacéo éaptw, rancificacdo (ROGEZ, 2000).

Potencialmente o 6leo do acai apresenta-se comsuhbproduto valioso dado as suas
caracteristicas sensoriais unicas, nutricionass gotenciais beneficios a satde (SCHAUSS et
al., 2006; PACHECO-PALENCIA, TALCOTT e TALCOTT, 28R Segundo Nascimento et
al. (2008) existem poucos dados na literatura ifieamtsobre uma caracterizacdo mais

abrangente sobre o 6leo de acai, fato este quegamaivos trabalhos a respeito deste tema.

3.1.3 Oleo de Girassol

O girassol Kelianthus annuyspertence a familia das Compositae. E uma planta
nativa do continente americano, mas apos sua dizangd foi distribuida por varios paises
do continente europeu; sendo que atualmente osspgise faziam parte da antiga Unido
Soviética sdo os maiores produtores. O cultivo idesgpl € a quarta maior fonte de Oleo
alimenticio do mundo, depois da soja, palma e ea(@UPTA, 2002; KANYA, RAO e
SASTRY, 2007; CUEVAS, RODRIGUES e MEIRELLES, 2009).

A producgdo anual é de aproximadamente 30 milhde®migadas ao ano (GUPTA,
2002; KANYA, RAO e SASTRY, 2007). A demanda poreesileo vegetal aumentou
acentuadamente na década de 80, quando houve ga@ldepelo consumo de acidos graxos
poliinsaturados em produtos alimenticios, como egarana, e por seus beneficios a saude;
fato esse que justifica a classificacdo deste @lietenticio como saudavel (GUPTA, 2002).

As sementes de girassol apresentam um elevadddemmpostos lipidios, chegando
atée a 40 % do seu peso. O dleo extraido de suasntesmapresenta um perfil lipidico
diferenciado, o que levou sua utilizacdo na inddisétimenticia, de cosmético e até de
combustiveis (CUEVAS, RODRIGUES e MEIRELLES, 200Quanto ao seu perfil de
acidos graxos, o 6leo de girassol apresenta unedegte composicdo (Tabela 3), no que diz
respeito a presenca de acidos graxos poliinsatsyadtadamente o acido linoléico (GUPTA,
2002, BENSMIRA et al., 2007).



22

Tabela 3.Composicdo do 6leo de girassol

Componente Gupta, 2002. Jorge et al., 2005.

Acidos graxos totais (%)

Laurico (C12:0) 0,5 -
Miristico (C14:0) 0,2 -
Palmitico (C16:0) 6,8 6,66
Estearico (C18:0) 4,7 4,32
Araquidico (C20:0) 0,4 -
Palmitoléico (C16:1) 0,1 -
Oléico (C18:1) 18,6 21,09
Linoléico (C18:2) 68,2 67,78
Linolénico (C18:3) 0,5 0,15

O girassol contém uma série de outros componerné&s do Oleo, os quais se
apresentam em baixas concentracdes, entre estegkAdos proteinas, tocoferdis, esterois e

ésteres de esterois, ésteres, fosfolipidios, mettias e carotendides (GUPTA, 2002).

3.1.4 Oleo de Linhaga

A linhaga Linum usitatissimuiné uma das mais importantes oleaginosas do mundo,
em virtude do seu rendimento, aproximadamente 48%pdtlios, e do seu perfil de acidos
graxos. Esta espécie possui seu maior cultivo elsepaomo: Canada, Argentina, Estados
Unidos, China e india (BRUHL et al., 2007; ZHANGa&t 2008).

No passado, a linhaga era utilizada como fontelee @ara fins industriais como a
producdo de tintas e cosmeéticos. No entanto, n@masl décadas esta oleaginosa vem
desempenhando um papel importante nos segmentasandis e farmacéuticos, em virtude

de seu alto teor em &cidos graxne8 (ZHANG et al., 2008).

Os componentes nutricionais da linhaca sédo o gleteina, lignanas, fibras soluveis,
minerais e vitaminas. O 6leo de linhaga € consitieeamais rica fonte de acidos graxe8
da dieta humana, na forma de acido linolénico (B)1l8fabela 4), que representa por si SO
aproximadamente 50% do total de acidos graxos. estentual € 5,5 vezes maior do que
nas fontes mais proximas (KOCHHAR, 2002; BRUHLIgt2007; ZHANG et al., 2008).
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Tabela 4 Composicéo do 6leo de linhaca.

Erhan e Tuberoso et al.,

Componente Adhvaryu, 2005. Bruhl et al., 2007. 2007,
Acidos graxos totais (%)
Miristico (C14:0) - Tracos -
Palmitico (C16:0) 6,0 6,0 49
Estearico (C18:0) 2,5 2,5 3,7
Aracdico (C20:0) 0,5 0,5 0,1
Palmitoléico (C16:1) - 0,1 Tracos
Oléico (C18:1) 19,0 19,0 21,3
Linoléico (C18:2) 24,1 24,1 18,1
Linolénico (18:3) 47,4 47,9 50,6

Em virtude da composicdo privilegiada, estudosramgs demonstraram que o 6leo
de linhaca tem efeito positivo sobre a minimizagho varias doencas, a exemplo da

hiperlipidemia, o tumor de célon, cancer de maratesosclerose (ZHANG et al., 2008).

3.2 OXIDACAO LIPIDICA

A oxidacao lipidica € um dos processos de det@daralos alimentos responsavel
pelo desenvolvimento de sabores e odores indeggjaue quais tornam 0S mesmos
improprios para o consumo. Este processo tambérasgomsavel por provocar outras
alteracdes que irdo afetar a qualidade nutriciodalido & degradacdo de vitaminas
lipossollveis e de acidos graxos essenciais, nrabéta a integridade e seguranca dos
alimentos, através da formacdo de compostos patio¥epotencialmente toxicos (CHOE e
MIN, 2006; ARAUJO, 2008; POULLI, MOUSDIS e GEORGIR009).

Os diferentes mecanismos quimicos envolvendo espéeitivas de oxigénio, como a
autoxidacdo e a fotoxidacdo, sdo frequentemenfeomeaveis pela oxidacdo de materiais
lipidicos alimenticios durante o processamento tecagem (CHOE e MIN, 2006). A
autoxidacdo parece ser um mecanismo essencial ddacér lipidica, pois gera
principalmente hidroperéxidos e compostos volatgisgvés de um processo que apresenta
trés diferentes fases (LAGUERRE, LECOMTE e VILLEN¥E, 2007), as quais seréao

descritas no item 3.2.1.

A autoxidacdo trata-se de um fendmeno complexouzidd pelo oxigénio em
presenca de agentes iniciadores, tais como: qaldicais livres, pigmentos fotossensiveis e
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ions metalicos. Este tipo de reacao de oxidacae podrrer através de trés vias diferentes: (i)
oxidacdo ndo enzimatica mediada por radicais lii@stoxidagdo), (i) oxidacdo nao
enzimética e ndo radicalar mediada pela luz (fotmpdo), e (iii) a oxidacdo enzimética. Os
dois primeiros tipos de oxidagcédo descritos anterémte consistem em uma combinacédo de
reacbes envolvendo o oxigénio triplef®©), que corresponde a um estado excitado do
oxigénio singleto '0,) e o Ultimo ocorre por acdo de enzimas como axijemase
(RAMALHO e JORGE, 2006; LAGUERRE, LECOMTE e VILLENE/E, 2007).

O entendimento da estabilidade oxidativa de élgosgjuras e produtos derivados de
lipidios depende de fatores como: as condicOes tengperatura de exposicdo, 0 uSO

pretendido para estes produtos e a expectativaldale prateleira (O’'BRIEN, 2009).

3.2.1 Mecanismos da oxidacéo lipidica

A oxidacao lipidica ocorre através de um mecanisgraplexo que envolve acidos
graxos insaturados e agentes conhecidos comodareis das reacdes de oxidacao; processo
este que é frequentemente descrito como autoxid&ggora 1). A autoxidagcdo envolve as
reacdes em cadeia dos radicais livres, as quaenpaer descritas através de trés distintas
fases: iniciacdo, propagacao e término (KOLAKOWSKAQ2; ARAUJO, 2008; ERKAN,
AYRANCI e AYRANCI, 2009).

Oxygen Consumption

Unsaturated Lipid !

Nonvolatiles

Volatiles

~ —

Oxidation Time
Figura 1. Curva de autoxidacdo de acidos graxos, ondeagdoi (1),
propagacéo (2) e término (3) caracterizam as argssf(KAMAL-ELDIN,
MAKINEN e LAMPI, 2003).
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3.2.1.1 Iniciacao

Do ponto de vista quimico, a etapa da iniciacaéasa de laténcia caracteriza-se pela
formacao dos radicais livres, 0s quais atacam d&cmas organicas abstraindo um atomo de
hidrogénio de um grupamento metil adjacente a uom@adligacdo, deixando um elétron
desemparelhado e desta forma gerando compostosaleads como o grupo alila (Re),
conforme pode ser observado genericamente na R&a(BAGUERRE, LECOMTE e
VILLENEUVE, 2007; REISCHE, LILLARD e EITENMILLER, Q08; BELITZ, GROSCH e
SCHIEBERLE, 2009).

RH - Re+H e (Reacdo 1)

Essa etapa pode ser catalisada por acdo de agemtesluz, calor, ions metalicos,
radicais livres e metaloproteinas; e sua verifioaggtorna muitas vezes dificil em virtude da
baixa concentragdo dos agentes que a promovem (KAKIDIN, MAKINEN e LAMPI,
2003; CHOE e MIN, 2006; LAGUERRE, LECOMTE e VILLENK/E, 2007; REISCHE,
LILLARD e EITENMILLER, 2008).

3.2.1.2 Propagacéo

Na etapa de propagacgédo, o radical formado na etapmiciacdo sofre rearranjo
molecular seguido de adicdo de oxigénio triplé@,)( originando diferentes espécies de
radicais, incluindo o radical peroxil (ROOEste radical formado reage com outra molécula
organica produzindo hidroperéxido (ROOH) e outradical alila (Reacdo 2), que
retroalimenta a reagdo, pois forma outro radica¢ gontinua o processo de oxidacdo
(KAMAL-ELDIN, MAKINEN e LAMPI, 2003; LAGUERRE, LECQMTE; VILLENEUVE,
2007).

R +0, - ROO
ROO +RH - ROOH+ ||Q

(Reacéo 2)
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3.2.1.3 Término

Considerada a fase final do processo de oxidacétapa do término € marcada pela
interrupcao das reacdes em cadeia, pois ha o candasncompostos organicos do meio. Os
radicais livres formados ligam-se uns aos outrandmdo compostos estaveis, genericamente
representado como “RR” eROOR na Reacdo 3 (WHEATLEY, 2000; LAGUERRE,
LECOMTE e VILLENEUVE, 2007).

Re +Re - RR
ROOe +Re -~ ROOR (Reagdo 3)
ROQOe +ROO - ROOR+O,

Nesta etapa, o processo de oxidag¢do continua dramsfido os produtos primarios da
oxidacdo em produtos secundarios. Os produtos pasmaofrem decomposicéo atraves de
mecanismo de quebra da dupla ligacdo adjacenteupo geroxil, direcionando a formacgéo
de aldeidos, alcoois, cetonas volateis entre opimodutos (KAMAL-ELDIN, MAKINEN e
LAMPI, 2003; LAGUERRE, LECOMTE e VILLENEUVE, 2007BELITZ, GROSCH e
SCHIEBERLE, 2009).

3.2.2 Fatores que influenciam a oxidacao lipidica

O fenbmeno de oxidacdo dos lipidios depende de nisgoas reacionais diversos e
extremamente complexos, 0s quais estao relacionamoso tipo de estrutura lipidica e o
meio no qual os lipidios envolvidos se encontrath\(8, BORGES e FERREIRA, 1999).

A estabilidade oxidativa de Oleos e produtos queertham lipidios € a resisténcia
que 0s mesmos apresentam durante o processameatarglazenamento, tornando-se um
indicador importante para determinar a qualidadéldo e sua vida de prateleira (CHOE e
MIN, 2006).

Os diversos fatores que influenciam a estabilidadéativa de 6leos e gorduras sdo: a
distribuicdo, geometria e numero das insaturagéesadidos graxos, presenca de compostos
pro-oxidantes, a presenca de compostos antioxislanie ions metalicos, de pigmentos
fotossensiveis, de umidade, de enzimas e a expasicéxigénio, luz e temperatura (CHOE e
MIN, 2006; ARAUJO, 2008; O'BRIEN, 2009). Tais faésrcombinados afetam o processo de
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oxidacdo de 6leos e gorduras, sendo também diféciidentificar seus efeitos individuais
(CHOE e MIN, 2006).

Quanto as caracteristicas lipidicas, a oxidag&oe pocbrrer apenas na porgao
insaturada de acidos graxos na molécula do trigtiee, pois a presenca de duplas ligacbes é
necessaria para a oxidacao ocorrer em condi¢coesamrOs acidos graxos que apresentam a
geometria do tipa@is oxidam mais facilmente que os seus estereoisonienas As duplas
ligagBes conjugadas sdo mais reativas que as miisggedas, e 4cidos graxos poliinsaturados
sao mais reativos que os saturados (CHOE e MING;Z2DBRIEN, 2009).

A oxidabilidade dos acidos graxos insaturados peteestimada pelo aumento linear
na taxa de oxidacdo com o aumento do niumero degmptileno ativo localizado entre duas
ligagcbes duplas. Dessa relacdo, a oxidabilidadecatta acido graxo poli-insaturado é
aumentada cerca de duas vezes para cada grupotidienonativo, ou seja, quanto mais
insaturado é um acido graxo, menor sera sua adtad®l oxidativa, conforme descrito na
Tabela 5 (CHOE e MIN, 2006; O'BRIEN, 2009).

Tabela 5 Taxa relativa de oxidacdo dos acidos graxos.

Acido Graxo N° de grupos metileno Taxa relativa dexidacao
Oléico (C18:1) 0 1
Linoléico (C18:2) 1 10
Linolénico (C18:3) 2 20
Araquiddnico (C20:4) 3 40
Eicosapentaendico (C20:5) 4 80
Docosahexaendico (C22:6) 5 160

Fonte: O'Brien, 2009.

Carotendides, tocoferdis, tocotriendis e alguns pmstos fendlicos naturais ou
adicionados a 0leos e gorduras podem inibir ou dinp® processo de oxidacdo durante o

processamento e/ou estocagem (CHOE e MIN, 2006).

3.3 ANTIOXIDANTES

Em termos gerais, 0s antioxidantes sao descrito® @@mpostos presentes em baixas
concentracdes quando comparadas ao substrato ekiéague apresentam a capacidade de
adiar, atrasar ou impedir os processos oxidat&CKER, 2008; MATKOWSKI, 2008).
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Nos alimentos, os antioxidantes atrasam o inicioxi@acao ou reduzem a velocidade
na qual ela procede. Estas substancias podem oammo constituintes naturais dos
alimentos, como também podem ser intencionalmetitgoaados aos produtos ou formados
durante o processamento. O seu papel ndo é o aumerd melhoria das qualidades dos
alimentos, mas sim, promover a manutencao da @quijcaumentar a gama de ingredientes
para a formulacdo de novos produtos alimenticiosieatar a vida de prateleira dos mesmos
e reduzir a toxicidade causada por produtos deag#m (DECKER, 2008; REISCHE,
LILLARD e EITENMILLER, 2008).

Um antioxidante para ser utilizado como aditivo alimentos deve apresentar as
seguintes caracteristicas: nao afetar a cor, gabdor, ter um custo baixo, ser atéxico, eficaz
em baixas concentracdes, estavel e capaz deresighrocessamento. A escolha do uso do
antioxidante depende da compatibilidade do mesras, adracteristicas do produto e das
orientacGes das agéncias reguladoras (REISCHE ARD. e EITENMILLER, 2008).

3.3.1 Classificagao

Os compostos antioxidantes podem ser classificqui@asto ao seu mecanismo de acao

ou sua origem.

3.3.1.1 Mecanismo de agéo

A respeito do mecanismo de acdo, os antioxidanteerp ser classificados pelo
mecanismo de acdo em primarios e secundarios. algutioxidantes apresentam mais de um
mecanismo de atividade e sdo muitas vezes descdins antioxidantes de funcado mdultipla.
Os antioxidantes variam muito em suas acoes, pEstibstancias séo capazes de funcionar
em todas as fases da reacdo do processo de ox{@HG&ER, 2008; REISCHE, LILLARD
e EITENMILLER, 2008).

3.3.1.1.1 Antioxidantes primarios

Os antioxidantes primarios também chamados daltijpo antioxidantes de quebra de
cadeia sao aqueles aceptores de radicais livregetardam ou inibem a etapa de iniciagdo ou

interrompem a etapa de propagacdo de auto-oxidat@wés da doacdo de um atomo de
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hidrogénio a moléculas radicalares, interromperdksta forma, a reacdo em cadeia e
formando produtos estaveis conforme descrito nacd&ed; onde:ROOs ROse Re sdo
espécies reativas de oxigénid;l € o antioxidante Ae é o radical antioxidante (MADHAVI,
DESHPANDE e SALUNKHE, 1995; ARAUJO, 2008; REISCHH,ILLARD e
EITENMILLER, 2008).

ROOQOes +AH - ROOH+ Ae
RO +AH - ROH+ Ae (Reagdo 4)
Re +AH - RH+ Ae

O radical antioxidante (Ae) produzido pela doac&oatbmo de hidrogénio tem uma
reatividade muito baixa com o substrato oxidawh este que reduz a taxa de propagacgéo do
processo de oxidacdo. O radical antioxidante ébitigedo pelo deslocamento do elétron
desemparelhado, o que torna este composto estévétrenos de ressonancia. Os radicais
antioxidantes também sédo capazes de participaeages de terminacdo com peroxido e
outros radicais antioxidantes. A formacdo de dimede antioxidantes (dimerizacéao)
interrompe efetivamente o mecanismo de cadeia ddagdo (REISCHE, LILLARD e
EITENMILLER, 2008).

Antes do inicio da auto-oxidacdo, deve haver unioderde inducdo em que 0s
antioxidantes sado consumidos e o0s radicais livi@s gerados. Neste momento, o0s
antioxidantes primarios sdo mais eficazes, emdértdo seu principal mecanismo de agao ser
0 sequestro dos radicais livres (REISCHE, LILLAREIEENMILLER, 2008).

Os antioxidantes primarios mais utilizados em atitne sdo compostos sintéticos.
Exemplos de antioxidantes primarios incluem: o lthitiroxi-tolueno (BHT), butil-hidroxi-
anisol (BHA), ter-butil-hidroquinona (TBHQ), propijalato (PG). No entanto, alguns
componentes presentes naturalmente nos alimentobéta atuam como antioxidantes
primarios. Os tocoferdis e os carotenoides fazere ke outro grupo de compostos naturais
que apresentam atividade antioxidante primaria,oeanBeus mecanismos de acbfes sejam
diferentes daqueles apresentados pelos compostbéticsis (REISCHE, LILLARD e
EITENMILLER, 2008).
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3.3.1.1.2 Antioxidantes secundarios

Os antioxidantes secundarios, também chamadopal@ tiou preventivos sao aqueles
gue utilizam numerosos mecanismos possiveis. Estdexidantes retardam as taxas do
processo de oxidacdo, entretanto ndo possuem aidag@ de converter os radicais livres a
produtos estaveis como o0s antioxidantes primafss.Antioxidantes secundarios podem:
guelar ions metélicos pré-oxidantes, desativandoeadastecer hidrogénio dos antioxidantes
primarios, decompor hidroperdxidos a espécies adicalares, desativar o oxigénio singleto,
além de absorverem a radiacédo ultravioleta. Estéexadantes sdo muitas vezes referidos
como sinérgicos porque promovem a atividade armt@®e conjuntamente com 0s
antioxidantes primarios (RAMALHO e JORGE, 2006; ARFO, 2008; REISCHE,
LILLARD e EITENMILLER, 2008).

3.3.1.2 Origem
3.3.1.3 Antioxidantes sintéticos

Os antioxidantes sintéticos apresentam uma esruemolica, que permite aos
mesmos doar um proton ao radical livre, regeneramdsim compostos oxidados,
interrompendo o processo de oxidacdo. Exemplosaddasse de antioxidantes sdo: o BHT,
BHA, TBHQ e PG (Figura 2), etoxiquina, entre outf@@AMALHO e JORGE, 2006;
REISCHE, LILLARD e EITENMILLER, 2008).

<>/C(CH3)3 (CH3)3C\<>/C(CH3)3 <>/C(CH3)3 \<>/

OCHj, OCHj, COOC3H7
BHA BHT TBHQ PG

Figura 2. Estrutura quimica dos antioxidantes sintéticos.

3.3.1.4 Antioxidantes naturais

Os antioxidantes naturais sdo aqueles encontrarlosganismo humano (endégenos),
como as enzimas glicose oxidase, superoxido dismutatalase e glutationa peroxidase; ou

em fontes vegetais, dos quais se destacam o &xdobaco e os compostos fendlicos, sendo
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majoritariamente hidrofilicos, e os tocoferdis, dinendis e os carotendides de natureza
lipofilica (Figura 3) (RAMALHO e JORGE, 2006; REISIE, LILLARD e EITENMILLER,
2008).

Os antioxidantes naturais sdo comercialmente iraptas e apreciados pelos
consumidores; e entre estes compostos, 0 acidobast@ os tocoferdis sdo os de maior
destaque (REISCHE, LILLARD e EITENMILLER, 2008).

HC CH,OH
R3 Tocoferol i on
R, Onde: Ry, R,e Rz =CHz ouH o __0
H \__
HO OH

Acido L-ascorbico

Carotendides
(B - Caroteno)

Figura 3. Estrutura quimica dos antioxidantes naturais.

3.4 COMPOSTOS FENOLICOS
3.4.1 Generalidades

Os compostos fendlicos sdo substancias oriundameatabolismo secundario dos
vegetais, 0s quais constituem um grupo quimicameeterogéneo, com aproximadamente
10.000 compostos descritos pela literatura (TAIZEHGER, 2004; SILVA, 2006; SOUZA,
2007a), alguns solluveis apenas em solventes ogganiaitros sdo acidos carboxilicos e
glicosideos soluveis em agua e ha ainda aqueleségugrandes polimeros insolaveis (TAIZ
e ZEIGER, 2004). Podem ser facilmente encontradsdnutas, cascas, raizes, caule e flores
de vegetais, bem como em produtos processados cboublate, cha, cerveja e vinho
(SOUZA, 2007a).
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Tais substancias sédo caracterizadas pela diveesdiacdestruturas quimicas, as quais
estdo associadas as duas rotas bioquimicas eramlrids suas sinteses, a do acido
chiquimico e a do &cido malénico (TAIZ e ZEIGERP20SOUZA, 2007a). Estes possuem
composicao quimica basica com pelo menos um aosiéico (G) contendo um ou varios
grupos hidroxila (VERMERRIS e NICHOLSON, 2006; SQAJ2007a).

Os compostos fendlicos incluem fendis simples,agcioenzoicos, acidos cinamicos,
estilbenos, flavondides, bi-flavondides, proantoicianas, entre outros grupos conforme
apresentado na Tabela 6 (SILVA, 2006; SOUZA, 2007a)

Tabela 6 Grupos de compostos fendlicos.

Grupos Estrutura
Fendis simples Cs-
Acidos benzéicos Cs-Cy
Acetofenonas, Acidos fenilacéticos Cs-Cy
Acidos cinamicos Cs-Cs
Naptoquinonas CeCy
Xantonas Cs-Ci-Cs
Estilbenos Cs-C-Cq
Flavonoéides, Isoflavonéides Cs-C3-Cs
Lignanas (Ce-Cs)-
Bi-flavonoides (Cs-C3-Ce)-
Ligninas (Cs-Ca)n
Taninos condensados ou proantocianidinas (Cs-C5-Co)n

Fonte: Balasundram, Sundram e Samman, 2006.

Entre os grupos dos compostos fendlicos, a liteaaeporta que os acidos fendlicos e
os flavonoides sdo aqueles que apresentam marataate antioxidante (HENDRICH, 2006;
STOBIECKI e KACHLICKI, 2006).

3.4.2 Flavonoides

Os flavonodides sdo compostos de baixo peso motedatgamente distribuidos no
reino vegetal com mais de 6.500 estruturas ideatihs, encontram-se presentes em frutas,
folhas, sementes, cascas e flores das plantagma fte glicosidios ou agliconas, atuando no
crescimento, desenvolvimento, protecdo contra agepatogénicos e raios ultravioletas
(HENDRICH, 2006; STOBIECKI e KACHLICKI, 2006).
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Os flavondides apresentam um amplo espectro detogfebioquimicos e
farmacoldégicos, incluindo a¢des antioxidante, afiimatoria, antiplaquetaria, antitrombotica
e antialérgica (MIEAN e MOHAMED, 2001).

A estrutura quimica béasica dos flavondides conseste dois anéis aromaticos,
denominados anel “A” e “B”, unidos por trés carb®mue formam um anel heterociclico,
denominado anel “C”. Eles contém 15 &tomos de carborganizados na configuracée-C
Cs3-Cs (Figura 4). O anel aromatico “A” é derivado doleaiacetato/malonato, enquanto o
anel “B” € derivado da fenilalanina, que tem origeavia do acido chiquimico (MIEAN e
MOHAMED, 2001; BALASUNDRAM, SUNDRAM e SAMMAN, 2006 HERNANDEZ et
al., 2009).

Figura 4. Estrutura quimica basica dos flavonoéides.

Variacdes nas substituicbes e de saturacdo na®digado anel “C” resultam nas
diferentes classes de flavonoides, como: flavond@i®yjonas, flavanonas, flavan-3-6is,
isoflavonas, antocianidinas, entre outras (Tabgla(BALASUNDRAM, SUNDRAM e
SAMMAN, 2006; MORRIS e ZHANG, 2006; MALTESE et aR009). As substituicbes
podem incluir oxigenagao, alquilacdo, glicosilag@mlacao e sulfatacdo (BALASUNDRAM,
SUNDRAM E SAMMAN, 2006).
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Tabela 7.Estrutura quimica das principais classes de flav®so

Flavan-3-6is Flavonas
3 3
4 4
(0]
7 o \\\\\\\ S 7
3
OH 5
5 o
Composto 3 5 7 3 4 5 Composto 3 5 7 3 4 5
(+)-Catequina BOH OH OH OH OH - Luteolina - OH OH OH OH
(-)-Epicatequina oOH OH OH OH OH - Apigenina - OH OH - OH
(-)-Epigaloatequina  a«OH  OH OH OH OH OH Crisina - OH OH - -
Flavanonas Antocianinas
3 , 3
4
7 O o.
7 X
z =3
o) 5
Composto 3 5 7 3 4 5 Composto 3 5 7 3 4 5
Naringina - OH Ormg - OH Cianidina Oglc OH OH OH OH
Hesperentina - OH OH OH OGH Pelargonidina Oglc OH OH - OH
Naringenina - OH OH - OH
Flavonois Isoflavonas
3
4
) 5
7
OH
5
O
Composto 3 5 7 3 4 5 Composto 3 5 7 3 4 5
Quercetina - OH OH OH OH - Genisteina - OH OH - OH -
Caempferol - OH OH - OH - Genistina - OH Oglc - OH
Galangina - OH OH - - - Daidzeina - - OH - OH
Fisetina - - OH OH OH - Daidzina - - Oglc - O¢H
Miricetina - OH OH OH OH OH Fomononetina - - OH - OCHs

Fonte: Pietta, 2000.

O efeito protetor dos flavondides em sistemas biolis é atribuido a sua capacidade
de transferéncia de elétrons para os radicaisslide quelar metais catalisadores, de ativar

enzimas antioxidantes, reduzir radicais tocoferol ou inibir oxidases. Embora estes multi
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efeitos sejam provavelmente responsaveis para cacefi global destes compostos em
diversos sistemas experimentais, € dificil delinestas propriedades isoladamente (HEIN,
TAGLIAFERRO e BOBILYA, 2002).

3.4.3 Compostos fendlicos como agentes antioxidantes
3.4.3.1 Generalidades

Os compostos fendlicos exibem um amplo espectrefeieos bioldgicos, incluindo
efeitos antibacteriano, anti-inflamatério e hepattgtora, acdes antitromboticas, antivirais,
anticancerigenas e vasodilatadores; sendo questiétsas funcdes bioldgicas relatadas sao
conferidas por sua atividade antioxidante (SOOBRBEEal., 2005; PAIXAO et al., 2007).

A atividade antioxidante dos compostos fendlico @imicamente atribuida a
capacidade de sequestro dos radicais livres, dasga@bomos de hidrogénio ou elétron, pela
acdo de quelar ions metélicos, ou pela inibicAcemiEmas oxidativas; onde a estrutura
guimica destes compostos € o fator determinanta pstas atividades (PIETTA, 2000;
PAIXAQO et al., 2007; MAQSOOD e BENJAKUL, 2010).

Geralmente, a acdo antioxidante dos compostosidesdliepende do numero e das
posicdes dos grupos hidroxila (OH) e de outros tdubges, bem como da presenca de
glicosilagbes na molécula que tendem a diminuirtigidade antioxidante de alguns
compostos quando comparados com suas formas agiconrespondentes (CAl et al., 2006;
SAMRA et al., 2011).

3.4.3.2 Relagéo estrutura-reatividade dos compostos famgtomo antioxidantes

Cai et al. (2006) relatam que entre os diversopagldos compostos fendlicos os
acidos fendlicos e os flavonoides sdo os que nmaigestacam em termos de atividade

antioxidante tanto em sistemas hidrofilicos quagmicsistema lipofilicos.

No caso dos acidos fendlicos (Tabela 8), por exemal atividade antioxidante
depende do numero e da posicdo dos gru@skl em relacdo aos grupos carboxil funcional.
Acidos hidroxibenzoicos com-aOH na posi¢ca®@rto ou o grupamente COOH na posigéo
para mostraram atividade antioxidante, mas 0 mesmo od@mpento ndo pode ser observado

para 0s acidos que apresentam @H na posicdometa como € o0 caso do acidm-
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hidroxibenzéico. A atividade antioxidante dos asidendlicos aumenta com o aumento do
grau de hidroxilagdo, a exemplo do &cido galicee demonstra alta atividade antioxidante.
Entretanto, substituicées dos grupd®H por grupos metoxil nas posicoes ™R “Rs” como

0 acido siringico reduzem a atividade antioxida(BALASUNDRAM, SUNDRAM e
SAMMAN, 2006).

Acidos hidroxicinAmicos exibem uma alta atividadéaxidante comparado com seus
acidos hidroxibenzoéicos correspondente. A altaidete dos acidos hidroxicindmicos pode
ser atribuida ao grupamento CH=GEFDOH, que garante grande habilidade de transfexénci
de hidrogénio e estabilizacdo dos radicais nosoadmdroxibenzéicos (BALASUNDRAM,
SUNDRAM e SAMMAN, 2006).

Tabela 8.Estrutura quimica dos acidos fendlicos.

Acido hidroxibenzéico Acido hidroxicinamico
° on O§ OH
s
=
R1 Rs3
R, R1 R3
R,

Acido R R, Rs Acido R R, R,
Gélico OH OH OH p-cuméarico - OH -
Siringico OCH OH OCH Caféico - OH OH
Vanilico OH OCH Ferrulico - OH OCH

Fonte: Tarnawski, 2006.

Segundo Soobratee et al. (2005), Balasundram, 8omdrSamman (2006) e Samra et
al. (2011) a relacdo estrutura-reatividade dosoft@ides é geralmente mais complicada do
que os acidos fendlicos, em virtude da relativageridade que os flavondides apresentam.
Algumas caracteristicas estruturais e do tipo t#etguicdes nos anéis “B” e “C” determinam

a atividade antioxidante, tais como:

a. O grau de hidroxilacdo e a posi¢cao dos grupOs$i no anel “B”, em particular na posicao
orto (grupo catecol) (Figura 5 a), resultam em alt@ddde antioxidante, pois confere alta
estabilidade aos radicais pela transferéncia deoek ou atuam preferencialmente no

sitio de ligacdo com os ions metalicos “MeFigura 5 b);
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b. A presenca do grupe OH nas posicbes 3’, 4’ e 5’ do anel “B” (grupoggjolol) (Figura
5 c) favorece a atividade antioxidante dos flavdesiem comparacdo com aqueles que
apresentam um unico grupamento hidroxila. No eatasbdb algumas condices, tais

compostos podem agir como pro-oxidantes, anulassionao efeito antioxidante;

c. A dupla ligacdo entre os carbonos C2 e C3, conpmgath a presenca de C=0 na posicéo
“4” do anel “C” melhoram a capacidade de sequeslos radicais por parte dos
flavonéides (Figura 5 d);

d. A dupla ligacéo entre os carbonos C2 e C3, comhicath a presenca de grup®H nos
carbonos C3 e C5, do anel “C” e “A”, respectivarsgitigura 5 e), também aumentam a
capacidade de sequestro dos radicais por partibagdosdides, a exemplo da quercetina e
caempferol,

OH

OH

Figura 5. Estruturas quimica responsaveis pela atividatiexdante dos flavondides; onde :

(a) grupo catecol, (b) sitio de ligacdo com iongli@®s, (¢) grupo piragalol, (d) dupla ligacao
entre os carbonos C2 e C3 do anel “C” e (e) duiglacio entre os carbonos C2 e C3,
combinada com a presenca de grufoH nos carbonos C3 e C5, do anel “C".
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e. Substituicdes do grupeOH no anel “C” resultam no aumento do angulo deéim e da
coplanaridade dos compostos, fatos estes que ddmirau capacidade de sequestro dos
radicais por parte dos flavonoides;

f. Substituicdes do grupe OH no anel “B” por grupos metoxil alteram o potehcedox,

afetando diretamente a capacidade de sequesttavdodide.

Levando em consideragdo as caracteristicas estisitapontadas anteriormente, a
guercetina e a miricetina (Figura 6) sdo os congsode maior atividade de sequestro de
radicais livres entre todos os flavonoides, emudit de possuirem todas as estruturas que
contribuem para atividade antioxidante (SAMRA et2011).

OH 0]

Quercetina Miricetina

Figura 6. Estruturas quimicas da quercetina e miricetina.

3.4.3.3 Compostos fendlicos naturais como agentes antiotedaem Oleos alimenticios

Os oOleos com altos teores de acidos graxos insasyraespecialmente poli-
insaturados, sdo mais suscetiveis ao processoidigcar. A fim de superar os problemas de
estabilidade de dleos, os antioxidantes sintéticomjo o BHA e BHT, utilizados como
aditivos alimentares. No entanto, pesquisas resemeclaram que tais compostos podem
estar envolvidos em problemas de saude, incluir@twcer, levando algumas agéncias
reguladoras a proibirem a utilizacdo de algunsedeahtioxidantes sintéticos em alimento,
como no caso do TBHQ (BOUAZIZ et al., 2008).

Na percepcdo atual dos consumidores aspectos @mgoranca, saude e qualidade,
tornaram-se as palavras-chave. Nestas circunssanaiainvestigacdo, descoberta e/ou
desenvolvimento de antioxidantes naturais e segwesy ganhado grande apelo.
Recentemente inUmeros trabalhos promoveram a &uiub&t desses antioxidantes sintéticos
por antioxidantes de fontes naturais como em sas@® oleaginosas, frutas, legumes, nozes
e outros materiais (FRUTOS e HERNANDEZ-HERRERO, £Z0MBAL et al., 2008). As
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fontes naturais de compostos com atividade ant@motelse tornaram alvo de varios estudos,
em virtude de serem uma alternativa mais segureoemparacao aos antioxidantes sintéticos.
Muitos destes compostos ja foram isolados e ideatibs, sendo que varios sao de natureza
fendlica (MOURE et al., 2001).

As propriedades antioxidantes dos compostos fe®lisugerem sua possivel
utilizacédo a fim de retardar os processos oxidatem sistemas alimenticios, prolongando a
vida de prateleira dos mesmos, além de promovermmefitios a salde (O'CONNELL e
FOX, 2001; RUTH, SHAKER e MORRISSEY, 2001; GRAMZA KORCZAK, 2005;
BOUAZIZ et al., 2008).

Michotte et al. (2011) aplicaram diferentes padidesompostos fendlicos em 6éleo de
linhaca armazenado a 60°C, e verificaram que acetina retardou significativamente a

oxidacdo dos acidos graxos poli-insaturados em acsgio com o BHA.

Extratos de espécies vegetais que sintetizam cdogdendlicos estdo sendo
aplicados em estudos oxidativos com 6leos alimiestioomo substituintes de antioxidantes
sintéticos. Bouaziz et al. (2008) estudaram a q@idado azeite de oliva a 50°C durante
6 meses na presenca de extrato das folhas daralivied em hidroxitirosol, e observaram um

efeito protetor do extrato contra a oxidacédo do.ole

Zhang et al. (2010) verificaram que extratos vagetde folhas de alecrim
(Rosmarinus officinalisforam capazes de envidar a oxidacdo do 6leordsggil armazenado
a 60°C durante 21 dias, quando comparados com BBKATe Segundo 0s mesmos autores 0

comportamento preventivo dos extratos das folhaded#im deve-se ao acido carndsico.

Outro estudo avaliou a protecdo de extratos dasgalle repolhoBfassica oleracea
var), coentro Coriandrum sativur)y) violacea Alternanthera sessiljse espinafre §pinacia
oleraceg em o6leo de girassol armazenado a 180°C por gsatr@anas; e foi verificado que
as mesmas protegeram o referido 6leo contra a gaidaobretudo o extrato das folhas de
espinafre, tornando-se dessa forma uma alterngdara substituicdo dos antioxidantes
sintéticos (SHYAMALA et al., 2005).

Embora o uso de compostos fendlicos naturais cartioxédantes em alimento seja
particularmente promissor, aspectos técnicos niéaessser considerados, entre eles: a

eficiéncia de extracdo, a disponibilidade de matprima suficiente para obté-los, e
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toxicidade ou consideracfes de seguranca (BALASUAMRSUNDRAM e SAMMAN,
2006).

3.4.4 Interacdo dos compostos fendlicos com compostositiizos

Como um dos objetivos deste trabalho foi verifieacapacidade de protecdo dos
compostos fendlicos frente ao processo de oxidag@o 6leos alimenticios, tornou-se
pertinente a compreensdo da afinidade dos compdstadicos por meios lipofilicos.
Indmeros trabalhos cientificos abordam a interad@oalgumas classes de compostos
fendlicos em meio apolar, a exemplo da interac& mMesmos com bicamadas lipidicas ou

com a fase organica em particdo na mistura de éggfaabl.

Observando a estrutura quimica dos compostos émsde possivel verificar que
fatores como: o0 numero e a distribuicdo dos grupdsoxilas, grau de polimerizacao, e a
presenca de grupos metoxi no anel “C”, podem infiiag o tipo de interacdo dos diferentes
compostos fendlicos com substancias lipidicas au (B8JK, DRIESSEN e RECOURT,
2000; OTEIZA et al., 2005).

Kajiya et al. (2001) investigaram a afinidade pbleamada lipidica entre quatro
flavondis que se diferenciam pelo grau de hidrg&itano anel “B”: galangina, campferol,
guercetina e miricetina (Figura 6); e verificarame @ nuamero de hidroxilas encontradas no
anel “B” apresenta uma correlagéo direta na padeddos compostos analisados, ou seja,
aguele composto que apresenta 0 maior niumero dexés no anel “B” apresenta menor

apolaridade.
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Quercetina Miricetina

Figura 7. Estruturas quimicas da galangina, campferol, qtieece miricetina
(KAJYIA et al., 2001).

Nas isoflavonas, observa-se a existéncia de grughmxila no carbono C5, que
apresenta um papel “reforcador” na hidrofobicidgubés esta hidroxila forma um pseudo anel
de seis membros com o grupo ceto do carbono Cargig) (KATO et al., 2003). Tal
comportamento refor¢cador do quarto anel também ged@bservado em outras classes de
flavondides como: flavonas, flavonais e flavanoftdSNDRICH, 2006).

HO

OH
Figura 8. Anel de seis membros entre o grupo ceto (C4) aipogr
hidroxila (C5) (KATO et al., 2003).

Nakayama et al. (2006) compararam as afinidadesfldeanois que apresentam
geometria do tipais (epicatequinas) ¢érans (catequinas) em bicamadas lipidicas, e seus
resultados demonstraram que os flavandis do tipaapresentaram maior afinidade com

relacdo aos seus isdmetoans correspondentes.
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A presenca de carboidratos na estrutura quimida afeolaridade dos compostos
fendlicos. Em alguns casos, como da naringeninglicasilacdo aumenta a afinidade por
compostos apolares, diferentemente do que era depsgar da presenca da glicose (DIJK,
DRIESSEN e RECOURT, 2000).

3.5 ESPECIES VEGETAIS
3.5.1 Byrsonima crassifolia

Byrsonima crassifoligFigura 9) € uma espécie vegetal conhecida papelate como
muruci, muruci-do-campo ou muruci-da-praia, a quatence a familia das Malpighiaceae
(CAVALCANTE, 1991; MARTINEZ-VAZQUEZ et al., 1999)Distribui-se em estado
silvestre em quase toda a Amazoénia, principalmeateareas campestres, dunas, capoeiras,
no litoral, e areas cultivadas. Sua dispersao mibGieo brasileiro atinge os Estados do Mato
Grosso, Minas Gerais e Bahia, além de outros pagsegemplo da Colémbia, Venezuela,
Bolivia e Costa Rica (CAVALCANTE, 1991).

f
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Figura 9. Byrsonima crassifolia.

O murucizeiro € uma arvore tortuosa de porte méaescendo até 5 m, possui caule
cilindrico, com casca escura e aspera, e folhastapae formato eliptico, variando de 7-
15 cm de comprimento por 3-7 cm de largura, cornedpgudo (CAVALCANTE, 1991). A
frutificacdo ocorre nos meses de dezembro a aBAVALCANTE, 1991; REZENDE e
FRAGA, 2003). Os frutos, quando maduros, sdo pexpairupas amarelas medindo
aproximadamente 1,5 a 2 cm de diametro, que geram polpa de cor amarela rica em
vitamina E, célcio e fésforo (CAVALCANTE, 1991; GARDO-ZUNIGAI et al., 2006).
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Os frutos possuem cheiro e sabor caracteristiemslossua polpa bastante apreciada
tanto para o consumo caseiionaturaou em forma de suco, quanto na industria alimientic
na forma de licores, geléias, doces e sorvetes @AADANTE, 1991; ALVES e FRANCO,
2003). Véarios estudos relatam a composicao quideéa crassifolia da quaforam isolados
compostos volateis dos frutos, glicolipideos, tpégmos, acidos triterpénicos, catequinas, e
flavondides das folhas e proantocianidinas e tangw tronco (MARTINEZ-VAZQUEZ et
al., 1999).

Segundo Silva et al. (2007) as folhasBderassifoliaapresentam consideravel teor de
compostos fendlicos (45,5+1,9 mg/g em base Uumsgla)erindo que esta espécie possui um

promissor potencial como agente preventivo cordraod causados por radicais livres.

Folhas e cascas de algumas espécie8ytsonimasdo usadas popularmente em
disfuncdes gastricas, infeccfes cuténeas, picadasolira e ainda como antidiarréicos
(FIGUEIREDO et al., 2005).

3.5.2 Ingaedulis

Inga edulis(Figura 10) é uma espécie vegetal que pertenamiid das Leguminosae
conhecida popularmente como inga — cip0, inga colomu simplesmente inga, oriunda da
floresta tropical secundaria da regido amazoni@UZA et al., 2007b).

E uma espécie que possui de 5 a 10 m de alturam @@ diametro no caule, onde ha
ramificacbes angulosas. Os ramos formam uma ampd@nsa copa que possui folhas
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compostas com 4 a 6 pares de foliolos com até 2deceomprimento (POSSETTE, 2008;
ORWA et al., 2009).

As folhas desta planta sdo ricas em compostos ifeso(9,8+6,7 mg/g em base
umida), especialmente catequina, epicatequina, cetima-30-a-L-raminopiranosideo e
quercetina-39-a-L-raminopiranosideo, 0s quais apresentam atividad@xidante (SILVA
et al., 2007a; SOUZA et al., 2007b). A quantidadstels compostos pode justificar certas
propriedades medicinais (antiinflamatoria e antidiga) atribuidas as folhas do inga
(SOUZA et al., 2007b).

A estacao principal de floracdo € de marco a alailépoca de frutificacéo é dificil de
avaliar, mas as observa¢des de campo em toda adhiaaxcidental indicam que a época de
frutificacdo ocorre no més de outubro (ORWA et2009). A planta produz uma vagem com
até 1 m de comprimento, que contem sementes esatiauma polpa carnosa comestivel de
cor branca, sabor adocicado, e aroma caracter(Sio8SETTE, 2008; ORWA et al., 2009).
Esta € geralmente consumitanatura ou na forma de geléia (AREVALO-PINEDO et al.,
2006).

O I. edulisé a espécie economicamente mais importante dést¥a em virtude de
se desenvolver bem em clima quente e imido, e & &oidos, por seus frutos comestiveis,
por ser fonte de sombra ou abrigo para culturasngst principalmente café e cacau, além de
recuperar e fixar nitrogénio aos solos danificadodre outros fatores (LEBLANC et al.,
2005; ORWA et al., 2009).

3.5.3 Euterpeoleracea

Euterpe oleraceaé uma palmeira que pertence a familia Arecaceagecagre
espontaneamente no Brasil, nos estados do Pargdmemazonas, Tocantins, Maranhéo e
Mato Grosso, chegando a ser encontrada em paise$os como Guiana, Venezuela,
Suriname e Colémbia; sendo predominantemente listla nas areas da Amazoénia oriental
brasileira (OLIVEIRA, CARVALHO e NASCIMENTO, 2000ROGEZ, 2000; ROCHA et
al., 2007).

E uma palmeira que ocorre nos solos de varzea,eda firme e de igapd,
apresentando porte arboreo que cresce formandeitasi@ partir de sucessivas brotacfes de
uma matriz, as quais possuem diferentes fasessgav@vimento (ROGEZ, 2000; JARDIM,
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MOURAO e GROSSMANN, 2004). Quando adulto este \agpbde chegar a 30 m de
altura, apresentando caule liso com 12-18 cm deeti® e em seu apice com cerca de 9-15
folhas (ROGEZ, 2000).

O acaizeiro frutifica na forma de cachos a paxitefceiro ano e a producdo maxima
ocorre de 5 a 6 anos de idade. Existem dois peyiago comercializacdo: a entressafra
correspondente a estacdo das chuvas, que ocojamal® a junho, e a safra, estacdo mais
seca, que corresponde de julho a dezembro. Ressaltgue o Ultimo periodo de
comercializacdo mencionado é o mais importanteto vipie nele os frutos sdo mais

numerosos por cacho e seu nivel de maturidadeshoaiogéneo (ROGEZ, 2000).

Os frutos (Figura 11) apresentam forma arredondamha,diametro de 1 a 2 cm e com
massa variando de 0,8 a 2,3 g, e podem ser devdriadadesVerdee Tinga, que sdo de cor
verde antes e depois de maduros apresentam ca @scdra, olPretg 0s quais se tornam
violeta / purpura quando maduros. A cor desta altuariedade se deve a altas concentracfes
de compostos antioxidantes, as antocianinas, qaepginentos naturais pertencentes a
familia dos flavondides (ROGEZ, 2000).

Figura 11. Frutos do acgaizeiro.

Nascimento e Silva (2005) reportam que 0 acaizéirama espécie que tem se
destacado economicamente pelo potencial mercadol@g seus produtos, representados,

principalmente, pelo palmito e pela bebida extralia#ruto, o acai.

O acai é uma bebida rica em compostos fendlicosgdamente da classe das

antocianinas (cianidina-@-arabinosideo, cianidina-3-glicosideo e cianidina-8-
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rutinosideo), além de outros compostos, a exenmgkpdtatequina, catequina, homoorientina,
orientina e isovitexina (ROGEZ, 2000; COISSON gt2005; ROCHA et al., 2007).

As antocianinas sdo compostos que apresentam ecdgidl atividade antioxidante e
um promissor potencial benéfico a saude, tendo czuae principais propriedades bioativas:
a captura de agentes oxidantes, acbes antiradisadamntiproliferativas (COISSON et al.,
2005; PACHECO-PALENCIA, HAWKEN, TALCOTT, 2007). Est atividades biolégicas
das antocianinas ja foram descritas utilizando tesde vitro (sistemas isolados e modelos
celulares), bem como em modeiosvivo (estudo com animais e de intervencdo humana)
(COISSON et al., 2005).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAS-PRIMAS

Os oleos vegetais alimenticios selecionados paeakacdo do potencial preventivo
dos compostos fendlicos frente ao processo oxm#&biram: o 0leo de acai, girassol e linhaca.
A escolha de tais Oleos se justificou pelos seteyatites perfis de acidos graxos mono- e
poli-insaturados, pois sdo ricos em acidos graxiéscam (C18:1), linoléico (C18:2) e
linolénico (C18:3), respectivamente.

Os oOleos de girassol e linhaca foram adquiridosojrs empresas Sigma-Aldrich
(Steinhein, Alemanha) e Vandeputte (Hainaut, Bélgicespectivamente. No entanto, o 6leo
de acai foi produzido em pequena escala na Usinalidentos (FEA/ITEC/UFPA), visto

gue sua comercializacao ainda se encontra discreta.

Os oleos alimenticios utilizados para este estwdani acondicionado em frascos

ambar, sob atmosfera dgye refrigerados até o momento de sua utilizagédo.

4.1.1 Obtencao do 6leo de acaE{terpe oleracea)

O dleo de acai foi obtido a partir da bebida pratluatravés do despolpamento dos

frutos deE. oleraceaconforme segue:

Os frutos foram coletados na llha do Cumbu (Bel@h-R imediatamente
transportados a Usina de Alimentos (FEA/ITEC/UFPHNp laboratério os frutos foram
selecionados, limpos, imersos em agua morna a ¢ piGcessados em bebida com auxilio de

despolpadeira mecéanica acoplada a um motor de K&tk BACH.

A bebida produzida, o acai, foi congelada a -20¥eseguida liofilizada. A matéria
liofilizada teve sua fracéo lipidica extraida derdo com metodologia oficial AOCS Bd 3-52
(AOCS, 2002) utilizado como solvente éter de petrdle marca Cromoline (Sdo Paulo,
Brasil). O extrato resultante do processo de edtrd@idica foi concentrado sob baixa
presséo em evaporador rotativo Quimis modelo Q3&&® Paulo, Brasil) para a remocéao de

todo o solvente.

Por fim, todo o 6leo produzido foi filtrado com dlix de papel filtro para remocéao
das possiveis particulas solidas e em seguida mcomatlo em frascos ambar, sob atmosfera

de Ny e congelado a -20°C até o momento de sua utilizaca
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4.2 CARACTERIZACAO DOS OLEOS ALIMENTICIOS
4.2.1 Indice de refracéo

O indice de refracdo das amostras dos 6leos emboefstuverificado de acordo com a
metodologia oficial AOCS Cc 7-25 (AOCS, 2002).

4.2.2 Determinacao da viscosidade

A viscosidade cinematica dos o6leos foi determinatironicamente conforme a
norma técnica ASTM D446, utilizando viscosimetra@an-Fenske KEN Kyoto Eletronics
modelo DA 130N (Kyoto, Jap&o) (SIMOES, GIOIELLI € WEIRA, 1997).

4.2.3 Determinacao da densidade

A densidade relativa das amostras de 6leo em edniduerificada através de
metodologia oficial AOCS Cc 10a-25 (AOCS, 2002).

4.2.4 Determinagéo da cor

A cor dos 6leos foi determinada através de coldriméristimulus (L*, a* e b*), a
qual simula a percepcao do sistema otolégico humaaseada na metodologia descrita por
Mc Carthy et al. (2001), utilizando um colorimeimolta modelo CR 300 (Tékio, Japéo).

Aproximadamente 30g de cada amostra de Oleo faralocados em cubetas de
quartzo apropriadas e em seguida passaram poleitéseas no colorimetro. Os valores
gerados foram integrados em um grafico tridimeraiqne correlaciona os parametros L*, a*

e b*.

4.2.5 indice de acidez

A acidez das amostras de 0leo em estudo foi vadéicde acordo com a metodologia
oficial AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 2002).
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4.2.6 Indice de saponificacdo

O indice de saponificagdo das amostras de 6leostidcefoi verificado de acordo
com a metodologia oficial AOCS Cd 3-25 (AOCS, 2002)

4.2.7 Iindice de peroxido

O indice de perdxido das amostras de 6leo em ednidanalisado segundo a
metodologia oficial AOCS Cd 8-53 (AOCS, 2002).

4.2.8 Capacidade antioxidante pelo método DPPHe (2,2-difd-1-picrilhidrazil)

O método DPPHe para avaliagdo da capacidade ahioteé se baseia na reducéo do
radical livre 2,2-difenil-1-picrilhidrazil, por agados compostos antioxidantes presentes na
amostra, ao ser reduzido o radical perde a coruparendendo ao amarelo (SINGLETON,
ORTHOFER e LAMUELA — RAVENTQOS, 1999)

O método do DPPH para as amostras de 6leo foragmide acordo com o protocolo

proposto por Lee et al. (2010), adaptado.

Em tubos de ensaio, a mistura reacional foi conappsla adicdo de 50QQ da
solucédo de DPPHe Sigma (St. Louis, EUA) na conegdin de 5 mM em iso-octano Synth
(Sao Paulo, Brasil) e 56L da amostra de 6leo e homogeneizada com auxiliodex. A
absorbancia da mistura foi medida em espectrofdtomgV/Visivel Pharmacia Biote¢h
modelo Ultrospec 2000 (Cambridge, Inglaterra) a m®8apos 30 minutos. A referéncia foi
feita com iso-octano substituindo a amostra eiagds de cada amostra foram realizadas em

triplicata.

As capacidades de sequestro do radical de cadaranimam calculadas de acordo

com a porcentagem de inibicdo do radical DPPHen(g}, Isegundo a Equacéo 1.

(%)Inb =100~ K@j ><100} Eq. 1

PPH.
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Onde Amostr€ Aoppr.Sa0 valores de absorbancia a 508 nm da amostra@wido de

DPPHe, respectivamente, no término da reacgéo.

O valor da capacidade antioxidante foi expressar@ono mol de equivalente BHA
por quilo do 6leo (uM EBHA.KQ 6leo) a partir do coeficiente de regressdo daacue

calibracdo (Equacéao 2).

SN
DPPH(,uI\/IEBHA):{ (%)Inibicdo }xDiluigéo Eq. 2

coef.regressao

4.2.9 Perfil dos acidos graxos dos 6leos alimenticios

O perfil dos &cidos graxos dos 0leos de acai, gtaslinhaca foi analisado conforme
metodologia descrita por Meurens et al. (2005)ptdia por Michotte et al. (2011) para

amostras de 6leo alimenticios.

4.2.9.1 Preparo das amostras

A metilacéo e a esterificacdo dos acidos graxotius foram realizadas conforme o
procedimento a seguir: aproximadamente 500 mg da amostra foram diluidos em 10 mL
de KOH Synth (Sao Paulo, Brasil) a 0,1 M em metdmalia (Fairfield, OH) e colocadas em
banho termostatico Quimis modelo Q214M2 (Sao PaBl@sil) durante 1 h a 70°C.
Posteriormente, 4 mL de HCI| Impex (Sédo Paulo, Brasi 1,2 M em metanol foram
adicionados e a mistura foi mantida a 70°C por Rutns. Os acidos graxos metilados e
esterificados foram separados com a adicdo de 2@denhexano Tedia (Fairfield, OH) e
10 mL de &gua ultrapura. A fase organica foi addesce um padrdo interno de &cido
heptadecandico (C17:0) Nu-Check Prep (Elysian, MiNrada em filtros de 0,45 um,

colocada sob atmosfera degd)e sob refrigera¢éo até o momento da injecéo.

4.2.9.2 Andlise cromatografica

O volume de 1L de cada amostra preparada conforme o item 4.209.ihjetado

manualmente no cromatégrafo gasoso Shimadzu m@€l@010 (Kyoto, Japao) equipado
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com coluna ZB-WAS plus (60 m x 0,25 mm x 0,25 unheomenex (Torrance, CA),
detector de ionizacdo de chama e inje¢cdo no molitp apm razdo de 1:10. O gas Hélio
(99,999%) Linde Gas (Para, Brasil) foi utilizadaormngas de arraste com fluxo de 1 mL/min.
A rampa de temperatura da coluna foi programadsedainte forma: 180°C a 240°C com
taxa de 10°C/min durante os primeiro 5 minutosateida, mantendo constante a temperatura
ao longo dos 31 minutos restantes, sendo que gsetaturas do injetor e detector foram
programadas para 220°C e 250°C, respectivamente.

Os acidos graxos foram identificados através dapapatdo dos tempos de retencao
com os compostos padrdes comerciais de ésterelicosetile acidos graxos com cadeia
carbonica de C14:0 a C24:1 Nu-Check Prep (Elysvv). Os resultados quantitativos foram
obtidos por integracdo da area dos picos atravésida de calibracdo de cada acido graxo
(Tabela 9) por meio do software GC Solution Reldh86.
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Tabela 9. Dados de calibragcdo utilizados para quantificagd® @cidos graxos dos 6leos de agai, girassol e
linhacga, utilizando a metodologia de padréo interno

Acido Graxo Cadeia C?E;?r?]t[i;; 4o tr (min) Equacéo da reta R?
Miristico C14:0 15-120 7,587 y=1,129% + 0,0162  0,9958
Miristoléico Ci14:1 3-20 7,927 y=1,161% + 0,00242 0,9964
Palmitico C16:0 40-320 9,341 y =1,0016< + 0,0868 0,9975
Palmitoléico Ci6:1 13-100 9,702 y =1,054X + 0,0257 0,997
Heptadecandico C17.0 50 10,481 - -
Estearico C18:0 20-160 11,863 y =1,0244 + 0,0317 0,9979
Oléico (is) ci8:1 33-260 12,299 y =0,8558 + 0,0305 0,9883
Oléico trang ci8:1 10-80 12,403 y = 3,175« + 0,0568 0,9972
Linoléico C18:2 5-40 13,142 y=1,1384 + 0,0118 0,9984
Linolénico C18:3 5-40 14,449 y=1,2251x + 0,00426 0,9972
Araquidico C20:0 3-20 15,689 y=1,031% + 0,00949 0,9941
11-Eicosandico C20:1 23-180 16,358 y=1,049% + 0,0328 0,9978
11-14-Eicosanodiendico C20:2 3-20 17,711  y=1,147X% +0,00986 0,9961
11-14-17-Eicosanotriendico C20:3 8-60 19,803 y=1,270% + 0,00361 0,9957
Araquidénico C20:4 3-20 19,449 y =1,3085 + 0,0314  0,9980
Eicosanopentaendico C20:5 25-200 21,850 y=1,2949 x + 0,1030 0,9970
Behénico C22:0 3-20 22,826 y=0,3561x + 0,00827 0,9951
Docosahexaenéico C22:6 30-240 33,825 y=1,9756 + 0,1625  0,9947
Lignocérico C24.0 3-20 31642 y=1,117% + 0,0216  0,9919
Nervénico C24:1 3-20 33,090 y=1,2014 + 0,0105 0,9895

* “y" & raz&0 entre as areas relativas dos acidasag e do padrdo interno e “x” é a concentracéajfivleo).

4.3 CARACTERIZACAO DOS EXTRATOS VEGETAIS

Os extratos vegetais enriquecidos em compostoslideadde carater apolar e
liofilizados das trés matrizes amazonic8s, crassifolia (folhas), I. edulis (folhas) eE.
oleracea (frutos), ricos em compostos fendlicos foram gergitite cedidos pela empresa
Amazon Dreams S/A (Pard, Brasil). Estes extratoanioas fontes de antioxidantes naturais
para a aplicacdo na cinética de oxidacéo dos te@&s &egetais alimenticios utilizados neste

trabalho.
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4.3.1 Compostos fendlicos totais

O método de Folin-Ciocalteu se baseia na reatieidadnum dos compostos fendlicos
quando estes reagem com 0 molibdotungsténio-fasfdreteropolianion (Folin) em meio

alcalino (pH~10).

A quantificacdo dos compostos fendlicos dos exrdim executada conforme
protocolo proposto por Singleton, Orthofer e LaratRaventos (1995) e adaptado por Silva
(2006).

A mistura reacional foi constituida de 500 de amostra (dgua destilada como o
branco), 25Q.L de solucdo de Folin-Ciocalteu 1N Sigma (Steinh&lemanha) e 1250L de
solucdo aquosa de carbonato de s6dio@0g) Synth (S&o Paulo, Brasil) a 75 g.LApds o
periodo de incubagdo de 30 minutos a temperatutd@eate, a absorbancia foi medida a

735 nm em cubetas de 1 cm de poliestireno.

O teor de compostos totais foi calculado a padircdrva de calibracdo do padrao de
catequina (@H1406) Sigma (S&o Paulo, Brasil) e expresso como mitigrale equivalentes
em catequina por grama de extrato seco (mg Eq CATES). Todas as leituras foram

realizadas em triplicata.

4.3.2 Flavondis totais

Os flavonadis apresentam a propriedade de formacamplexo estavel com cloreto de
aluminio (AICE), pois este sal liga-se com o grupo ceto do carl@@he as hidroxilas ligadas
aos carbonos C3 e C5 do anel “B” dos flavondis, ahsorvem entre 385 a 440 nm (CHANG
et al. 2002; SOUZA, 2007a).

Os flavondis contidos nos extratos vegetais foramntficados através do método

colorimétrico na reacdo dos mesmos com cloretdueiaio descrito por Silva et al. (2011).

Em uma cubeta, foi adicionado 1 mL da amostraxtiate diluido em metanol, 1 mL
de solucdo metandlica de cloreto de aluminio a@%9 Merck (Darmstadt, Alemanha); e em
seguida homogeneizado. A absorbéncia foi medid&0n apdés 10 minutos. Todas as
amostras foram realizadas em triplicatas, sendo agideituras espectrofométricas nao

excediam a unidade de absorbancia.
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Os resultados foram expressos em miligrama dear@@inH;016) Sigma (S&o Paulo,
Brasil) por grama de extrato seco (mg Eq RUTES), calculado através da equacdo da curva
de calibragéo do padrao.

4.3.3 Flavanois Totais

Os flavonois podem ser dosados pelo método coltnitnéque se baseia na reacdo de
condensacdo dos flavandis com o reaggatémetilaminocinnamaldeido (DMACA). Este
composto reage com o anel benzénico orientado siggmometa, di- ou tri- hidroxilado, além
da presenca da ligacdo simples entre os carbonos C2. O complexo formado entre o
flavanol e o DMACA é medido a 640 nm e a (+)-categlé utilizada frequentemente como
padréo de referéncia.

Os flavanoides presentes nos extratos vegetaismmfanansurados de acordo com o

protocolo propostos por Delcour e Devarebeke (183fscrito por Souza (2007a).

Em uma cubeta, foram adicionados 1 mL de soluca®MACA (1 g.L') Sigma
(Steinhein, Alemanha) e 200 pL de amostra de extfitiido em solucéo de &cido cloridrico
(HCI) Synth (S&o Paulo, Brasil) a 0,5%, a mesmacsm sendo utilizada para o branco. A
absorbancia foi medida a 640 nm apds 15 minutodag @s amostras foram realizadas em

triplicata, sendo que as leituras espectrofométmém excediam a unidade de absorbancia.

Os resultados foram expressos em miligrama de watedigma (Sao Paulo, Brasil)
por grama de extrato seco (mg Eq CATR.€S), calculado através da equacdo da curva de

calibracdo do padréao.

4.3.4 Capacidade antioxidante pelo método ORAC (Oxygen Riical Absorbance
Capacity)

O método ORAC de avaliacdo da capacidade antiotddsnbaseia na reatividade do
substrato oxidavel, fluoresceina, com radicais peproduzidos pela decomposicéo térmica
(37°C) do AAPH (2,2-azinobis(-amidinopropano)diluicdioreto) em fase aquosa e a pH 7,4.
A diminuicéo induzida na fluorescéncia do substpla decomposicdo do AAPH € medida
na presenga e na auséncia da amostra antioxidssteela no decorrer de 50 minutos de
reacao (PRIOR et al., 2003).
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O procedimento analitico para verificacdo da asig@lcapacidade antioxidante pelo
método ORAC dos extratos vegetais foi propostoHhang et al. (2002) e Ou et al. (2001), e
descrita a seguir.

Em cada poco da microplaca (96 pocos, branca n@reAlemanha), aliquotas de
25 uL de cada solucao de trolox Sigma (Steinheliern@nha) nas concentragdes de 4, 8, 20 e
40 UM ou das amostras foram adicionados a 150 plfludeesceina Sigma (Steinhein,
Alemanha). A microplaca com as misturas foi ent@unlada no fluorimetro Bio-Tek modelo
Synergy HT (Winooski, USA) a 37°C por 15 minutos Eeguida, injetou-se mecanicamente
25 pL de solucédo de AAPH em cada pogo. O decaintanfbuorescéncialgycitaca— 485nm;
Aemissao = 520nm) foi acompanhado durante 50 minutos eraniatos de 1 minuto. As
amostras foram analisadas em trés diluicbes, cerasido a média dos resultados como valor
ORAC. A guantificacdo da capacidade antioxidantegsta metodologia foi realizada atraves
do célculo da &rea sob a curva (AUC) de decaimdatfluorescéncia (Equacédo 3), como

proposto por Cao e Prior (1999), conforme a equacao

AUC -AU
orsue | (e e o

Onde: ORAGt é o valor ORAC em micromolar de equivalente trgbmx grama de
extrato seco (UM Eq TroloXgES); [Trolox] é a concentracéo do trolox; AUC,ragsob a
curva das amostras, do branco (tampéo fosfato) gottax (calculado pelo valor obtido a
partir da equacéo da regressao linear do trolonaaoncentracao deuinol) e “d” o fator de

diluicdo.

4.3.5 Perfil cromatogréafico dos extratos vegetais

A metodologia de identificacdo e quantificacdo dosipostos fendlicos dos extratos
vegetais foi realizada através de um sistema dmatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE) de acordo com a metodologia descrita porz&at al. (2007b), com modificagbes.
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4.3.5.1 Preparo da amostra

A partir dos extratos liofilizados, foram feitasliggbes com concentracdo de
10 mg.mL* em &gua acidificada a 1% com &cido férmico (viW)e em seguida foram
filtradas com filtro de 0,22 um de porosidade, aotionadas ao abrigo da luz, sob atmosfera

de Ny e conservados a -20°C até o momento da injegéo.

4.3.5.2 Procedimentos

A identificacdo e a quantificacdo dos compostoslfens dos extratos vegetais foram
realizadas em um sistema CLAE em fase reversa cstmpmor: cromatografo liquido
Shimadzu modelo LC10Avp, pré-coluna;sC(3 mm x 4 mm), coluna cromatografica
Phenomenex Kinetex ;& (100 mm x 4,6 mm x 2,@m) (Torrance, CA), detectores

UV/Visivel Shimadzu PDA 10AV e de fluorescénciar8adzu RF104_ (Kyoto, Japao).

A fase movel foi composta por agua acidificada a(¥#) com acido férmico Tedia
(Fairfield, OH) (Solucdo A) e acetonitrila Tediaa{field, OH) acidificada a 1% (v/v) com
acido formico (Solucdo B), ambas filtradas em memarde nylon com 0,22 um de

porosidade, sendo que o gradiente estabelecidorcoafa Tabela 10.

Tabela 10.Gradiente da fase mével estabelecido para andiiseatografica dos extratos vegetais.

Tempo (min) Solugéo A Solugéo B
0-0,01 91% 9%
0,01 -19,00 72% 28%
19,00 - 20,00 91% 9%
20,00 — 23,00 91% 9%

O volume de amostra injetado foi de |20 o fluxo de eluicdo de 1 mL.nim e a

temperatura da coluna a 30°C.

A identificacdo e a quantificacdo foram realizagas comparacdo dos tempos de
retencdo e por co-injecao dos padrdes comerciagisaopostos fendlicos, que ja fazem parte
do banco de dados do laboratério de cromatogreE®\(ITEC/UFPA) sobre as trés plantas

estudadas. Os resultados quantitativos foram abtmlr integracdo da area dos picos e
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utilizando a curva de calibracéo de cada acido@(@abela 11) por meio do software Class

VP Chromathography data station (Kyoto, Japao).

Tabela 11.Dados de calibracdo utilizados para quantificagi&oadbmpostos fendlicos.

Concentracdo tr

Composto fenélico (ma.L) A (nm)’ (min)” Equacéo da reta” R?

Acido Fendlico

Acido gélico 1-50 280 3,32 y =50454 x — 13402 0,999
Flavanol

Catequina 1-50 280 10,36 y =9744,8 x—3252,4 0,999

Epicatequina 1-50 280 13,26 y =15448 x —4512,1 0,999

Epigalocatequina 1-50 280 9,50 y =2087,9 x—2288,1 0,997

Epigalocatequina galato 1-50 280 18,11 y = 24291 x — 10457 0,999
Flavonol

Miricetina 1-100 370 23,17 y = 74352 x + 5040 0,999

Miricetina-3-raminopiranoside! 1-50 370 18,67 y =33351x+5616,9 0,999

Quercetina 1-100 370 27,98 y =75188 x + 32405 0,999

Quercetina-3-glicosideo 1-50 370 19,40 y=27541 x-3616,9 0,999

Quercetina-3-ramonosideo 5-50 370 21,64 y = 33429 x — 142687 0,994
Flavona

Apigenina 1-100 320 23,13 y =69753 x —9569,5 0,999

Isovitexina 1-50 320 18,51 y =50636 x — 36856 0,999

Luteolina 1-100 370 28,08 y = 45514 x + 24755 0,999

Luteolina-8-C-glicosideo 1-50 370 16,13 y = 36862 x — 21957 0,999

Luteolina-6-C-glicosideo 1-50 370 16,47 y=25168 x —3729,1 0,999
Antocianina

Cianidina 1-100 515 15,30 y =59181 x — 178806 0,996

Cianidina-3-glicosideo 1-50 515 10,76 y =67322 x—24601 0,999

Cianidina-3-rutinosideo 1-50 515 11,39 y =45217 x — 14373 0,999
Tanino
Procianidina B 1-50 280 8,83 y = 11002 x - 30004 0,994
Procianidina B 1-50 280 12,03 y = 6464,7 x - 8360 0,998

* “)\" é comprimento de onde de absorbancia dos compdstlicos. ** “tr" é o tempo de retengdo nas
condigBes cromatograficas indicadas. *** “y” é centragéo (ug.ril), “x” é a &rea relativa dos picos.
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4.4 REMOCAO DOS ANTIOXIDANTES NATURAIS DOS OLEOS ALIMERNICIOS

A presenca de compostos antioxidantes naturais cmmoaferdis, tocotriendis, €
considerada um fator importante para a verifical@icinética de oxidacdo dos &cidos graxos
dos Oleos vegetais em estudo. Desta forma, fezsessaria a remocdo dos compostos
antioxidantes presentes naturalmente nos o6leosornaf proposto por Erkan, Ayranci e

Ayranci (2009), que utilizaram alumina como matex@sorvente destes compostos.

Aproximadamente 300 g de cada 6leo foi colocadaentato com 150 g de alumina
Sigma (Steinhein, Alemanha) em um becker e sob@ptpor 2 h. Em seguida, esperou-se a

alumina sedimentar e a amostra de 6leo foi filtrealo vacuo com auxilio de papel filtro.

Todas as amostras dos 6leos que sofreram a rendlegdoompostos antioxidantes
naturais foram acondicionados em frascos ambarasobsfera de §, e sob-refigeragéo até

o0 momento de sua utilizac&o.

4.5 CINETICA DE ESTUDO

As cinéticas de oxidacdo dos 6leos de acai, girassinhaca foram realizadas

conforme metodologia oficial AOCS Cg 5-97 (AOCS02)) com algumas adaptacdes.

45.1 Procedimentos

Os oleos de acai, girassol e linhaca foram acres@dm o0s seguintes antioxidantes:
BHA, quercetina (padréo) Sigma (Steinhein, Alemanhéricetina (padrdo) Extrasynthese
(Genay, Francga) e extratos fracionados de cargaradeB. crassifolia E. oleraceae |.
edulis fornecidos gentiimente pela empresa Amazon Dreddt8 (Pard, Brasil);
individualmente e na concentracao final de 555 jgM (concentracdo equivalente a 100 ppm
de BHA), e de palmitato de ascorbila Sigma (Stemh&lemanha) na concentracdo final de
241 pM.kg" (concentracdo equivalente a 100 ppm de palmittasdorbila). O palmitato de
ascorbila foi utilizado para auxiliar na homogeae@o dos compostos fendlicos no meio
oleoso. Em seguida, aliquotas de 20g de cada dlemomado com seus respectivos
antioxidantes foram acondicionadas em frascos andman area de exposicdo de

aproximadamente 7,1 ére colocadas em estufa com circulacéo forcada dé@arcC.
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O periodo de exposicao de cada 6leo foi de acavdoa@exposto na tabela 12, onde

0S numeros representam a quantidade de replicatedagempo durante o ensaio.

Tabela 12.Planejamento experimental para os 6leos de aca$sgi e linhaca.

Tempo e n° de replicatas

Oleo
0 dia 3 dias 7 dias 11 dias
Acai 1 1 2 1
Girassol 1 2 3 1
Linhaca 1 2 3 1

A cada dia de coleta, os frascos contendo os @beash retirados da estufa, saturados

com Npg) e acondicionados a -20°C.

4.5.2 Perfil cromatografico dos acidos graxos dos 6leosimenticios

O perfil cromatografico do 6leo de acai, girasslleaca durante a cinética de estudo

foi realizado conforme descrito no item 4.2.9.

4.5.3 Avaliacao da oxidacao primaria

A avaliacdo dos produtos primarios da oxidacaodless de acai, girassol e linhaca
foram quantificados pelo método oficial de indiegpgroxido AOCS Cd 8-53 (AOCS, 2002).

4.5.4 Avaliacdo de oxidacao secundaria

A avaliacdo dos produtos secundarios da oxidaca@l@éos de acai, girassol e linhaca
foram quantificados pelo método oficial de indieepeanisidina AOCS Cd 18-90 (AOCS,
2002).

4.6 TRATAMENTO ESTATISTICO

Os dados obtidos experimentalmente da oxidacdmftnatados através de andlise de
variancia (ANOVA) e do teste de comparacdes masimglas médias (Teste de Tukey HDS),
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utilizando o software STATISTIC 7.1 sob Windows giSBoft, Oklahoma, USA). As
diferencas entre médias foram analisadas pelo TesfBukey e somente as variaveis que
apresentaram nivel de significancia superior a §5%0,05) foram consideradas.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS OLEOS ALIMENTICIOS
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A caracterizacao dos 6leos de acai, girassol eg¢mlifioi realizada com o objetivo de

verificar os parametros fisico-quimicos de qualeldd cada um dos Oleos objeto de estudo.

Na Tabelal3 sao apresentados valores das andsimesduimicas e de perfil cromatografico

dos acidos graxos de cada 6leo.

Tabela 13.Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos vegetaacdé girassol e linhaca.

Anélises Oleo de Acai Oleo de Girassol Oleo de Liaba
indice de refracéo 1,481 + 0,001 1,473 + 0,001 1,448 + 0,020
Densidade (g.cH 0,893 + 0,001 0,917 + 0,001 0,929 + 0,001
Viscosidade (mﬁ’:s‘l) 14,938 £ 0,015 20,426 + 0,005 17,651 + 0,002
L* 17,89 + 1,37 26,66 + 2,66 26,80 + 2,67
Cor a* 087026 Yo% 055:014 AT 904005 AT
b* 1,25+0,41 4,31+1,23 2,82+0,77
Acidez (mg KOH.d) 0,46 + 0,03 0,10 + 0,01 0,10 + 0,01
'(rrfécﬁgﬁ 'Sg_"i‘)pomﬁca‘?ao 175,69 + 2,99 185,56 + 0,38 185,14 + 0,77
'(';f;ffkfgfféﬂ;‘ido 1,26 + 0,08 5,48 + 0,27 7,48 +0,32
ggvg,?ﬂa‘(’jl\;‘”éigﬁ?%?)‘ Método 5497 4 157 1441 + 60 1927 + 28
Perfil em acidos graxos (%)
Miristico (C14:0) - <0,5 -
Palmitico (C16:0) 19,03+ 1,05 7,01+0,2 4,61 +£0,10
Palmitoléico (C16:1) 3,03+0,87 <05 -
Esteérico (C18:0) 1,17+0,1 2,92 +£0,30 2,96 £ 0,10
Oléico (C18:1) 64,09 £1,35 28,42 £ 6,20 20,30 +£0,10
Linoléico (C18:2) 6,07 £ 3,00 60,00 £ 2,40 15,45+ 0,10
Linolénico (C18:3) 4,20 £+ 3,00 <0,5 56,30 £ 1,10
Araquidico (C20:0) <0,5 <0,5 <0,5
11-Eicosandico (C20:1) - <0,5 <0,5

Comparando os resultados obtidos na caracteriZesgéo-quimica do Oleo de girassol

(Sigma-Aldrich), foi possivel verificar que o mesmsta de acordo com a RDC n° 270 de
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22/09/2005, que aprova o regulamento técnico pwacdo de padrdo de identidade e
qualidade de 6leos e gorduras vegetais (BRASIL5@DONo entanto, o 6leo de linhaca
(Vandeputte) ndo possui legislagéo nacional quangampadroes de identidade e qualidade do
mesmo, sendo necessario comparar com regulamedtogds de outras agéncias; desta,
forma, os resultados obtidos nas analises de eamgtao fisico-quimica do 6leo de linhaca

estdo de acordo com os valores de referéncia tesspelaAmerican Oil Chemists Society

Em relacdo aos dados de caracterizagdo encontpedtaso Oleo de acai, ndo foi
possivel verificar se 0 mesmo encontrava-se dafdsoparametros de qualidade, pois nao
existe legislacdo que estabeleca padrfes de odeligara este produto. No entanto, 0s
resultados das caracteristicas fisico-quimicasfe ge acidos graxos encontrados para o 6leo
extraido da polpa dos frutos & oleraceaforam semelhante Pacheco-Palencia, Talcott e

Talcott (2008), em que o acido oléico prevalecaeamos quantitativos.

Os valores encontrados para a andlise de densalatie perfil de acidos graxos
demonstram que quanto maior a quantidade de agido®s poli-insaturados de um 6leo,
maior sera sua densidade. Outro parametro analfeadcacidez, na qual todos os trés 6leos
em estudo apresentaram valores inferiores a 1 mél.&8 sendo que o 6leo de acai

apresentou indice levemente superior aos compa@idemais 6leos em estudo.

A concentracdo de produtos de oxidacdo primaridfieedo através do ensaio de
indice de peroxido, apresentou valores inferiocesador maximo permitido pela legislacao,
10 mEq HO,. Kg* de 6leo (BRASIL, 2005b).

5.2 CARACTERIZACAO DOS EXTRATOS VEGETAIS

Os extratos enriquecidos &e crassifolia I. edulise E. oleraceaforam as fontes de
compostos fendlicos naturais utilizados separadtsr@mo antioxidantes nos trés diferentes
Oleos alimenticios. Neste contexto, fez-se neciesaacaracterizacdo dos extratos quanto ao

teor, classe e capacidade antioxidante pelo mé&&aC (Tabela 14).
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Tabela 14.Caracterizacao dos extratos enriquecidoB.d&rassifolia, 1. edulis e E. oleracea

. Extrato de Extrato de Extrato de
Analise e 1 ,
B. crassifolia I. edulis E. oleracea
Compostos Fendlicos Totais (mg Eq CATESY 629,3 + 14,7 329,3+7,1 302,9+8,7
Flavanéis Totais (mg Eq CATgSY 83,7143 32,2+4,0 325+1,7
Flavondis Totais(mg Eq RUT§SY 24,7 +1.2 146,7 £ 5,1 155+1,3
ORAC (UM Eq Trolox.gESY 22.195+ 35 34.175 + 86 9.027 + 29

*Valores médios + desvio padréo.

Os valores de compostos fendlicos totais para catextde B. crassifolia foram
aproximadamente o dobro encontrado para os extiaths oleraceae I. edulis Silva et al.
(2007) estudaram o contetdo de compostos fendliedss plantas da flora amazénica, entre
elas B. crassifoliae I. edulis e verificaram que o extrato de folhas He crassifolia

apresentava 0s maiores valores em compostos fesdtitais.

Os teores de flavandis totais encontrados para xtsat@s apresentaram um
comportamento semelhante ao encontrado para ooedsacompostos fendlicos totais; o
extrato deB. crassifoliapossui em média 83,7 mg Eq CATES, valor nitidamente superior
ao encontrado para os demais extratos, que pos®ifamédia 32 mg Eq CAT§S. A
concentracdo média de flavondis totais do extratb ddulisfoi de 147 mg Eq RUTES,
valor bem superior ao verificado para os extragB.ctrassifoliae E. oleraceaque foram de
24,7 e 15,5 mg Eq RUT?&S, respectivamente.

Nos ensaios de flavandis e flavondis totais, quamdonparados os valores
encontrados para os extratosBlecrassifoliae l. edulis, foi possivel verificar o antagonismo
entre as concentracdes nas duas analises. O mrigyiato apresenta valores superiores de
flavandis e inferiores para flavondis; todavia dr&o del. edulis possui perfil contrario
guanto a essas duas classes de flavonoides, cameanito este também observado no por
Silva et al. (2007).

Correlando os resultados de flavondis totais eagaa@dade antioxidante pelo método
ORAC, foi possivel observar que quanto maior a enttagcdo de compostos fendlicos da
classe dos flavonois, maior foi a capacidade aiutamte apresentada pelos extratos. Segundo
Samra et al. (2011) a alta atividade antioxidai fthvonodis deve-se as suas caracteristicas
guimicas estruturais. A capacidade antioxidantatifizada pelo ORAC demonstrou valores
médios elevados quando comparados com extratoato®s glantas da flora amazénica, tais



64

como: Brownea rosademonte (289,4 uM Eq Trolox.dES), Piper putumayoense
(359,1 uM Eq Trolox.dES) e Senna reticulata(222,6 uM Eq Trolox.gES), confirmando
que os extratos utilizados séo altamente ricos empostos antioxidantes (SILVA et al.,
2007 e LIZCANO et al., 2010).

Os resultados da analise de cromatografia liquida dxtratos vegetais sao
apresentados na Tabela 15. Foram identificados doégpostos para o0s extratos Be
crassifoliael. edulis e cinco compostos paEa oleracea.Todos os compostos identificados
e quantificados estavam de acordo com dados datlita para os extratos das espécies
vegetais (ROGEZ, 2000; COISSON et al., 2005; ROGHAl., 2007; SOUZA et al., 2007b).

Tabela 15.Perfil dos compostos fendlicos dos extratos vegetai

Extrato Composto Concentragdo (mg.gES)*

Acido galico 208,1+9,7

B. crassifolia  Quercetina-39-a-L-glicosideo 36,3+0,3
Epigalocatequina galato 34,8+£0,5
Acido galico 204,8 + 6,5

I. edulis Miricetina-3-O-a-L-raminopiranosideo 248,8 £54
Quercetina-32-a-L-glicosideo 14,0+0,8
Acido galico 397,7+0,5
Cianidina-30-glicosideo 20,7+1.2

E. oleracea Cianidina-30-rutinosideo 29,0+1,0
Orientina (luteolina-82-glicosideo) 28,2+1,.2
Homoorientina (luteolina-&-glicosideo) 20,2+1,2

*Valores médios + desvio padréo

A presenca de grande quantidade de &cido gélictrémextratos deve ser destacada,
pois esse acido hidroxibenzobico apresenta carsiitarinuito polar, o que pode interferir na
sua solubilidade e acdo antioxidante em meio lipofi As formas glicosiladas dos
flavondides também apresenta baixa solubilidadeusgncia de emulsificantes. Deve ser
destacada alta concentracdo de Miricetir@-8-L-raminopiranosideo no extrato tdesdulis
pois esse composto representa 25% do extrato eempae aplicacdes farmacoldgicas e

alimentares interessantes (WANG et al., 2010).
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5.3 REMOCAO DOS ANTIOXIDANTES NATURAIS DOS OLEOS ALIMERNICIOS

O procedimento de remoc¢do de compostos antioxislargiirais presentes nos 6leos
em estudo foi necessario para observar a acédo sapesacompostos fenolicos na protecéo
contra a oxidacao dos 6leos. A presenca dos coogastioxidante foi avaliada através da
metodologia da reducédo do radical DPPHe, confortee #.2.8 (materiais e métodos). Na
Figura 13, estdo representados os valores de DEB#6leos antes e apds o0 processo de

remocédo dos antioxidantes naturais com auxilidutaiaa.

A partir dos resultados encontrados foi possivekeolar que o 6leo de acai apresentou
0S maiores valores de capacidade antioxidante,ickegio Oleo de girassol e linhaga,
respectivamente. Os valores encontrados para adélegai, pode ser justificado pelo fato do
mesmo ser um 06leo bruto, ou seja, 0 mesmo nao Ppaesonenhum processo de refino,

diferentemente dos outros dois 6leos em estudo.

5000, B Oleo de Acai
= == Oleo de Girassol
% 1 Oleo de Linhaca
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Antes da remocao ApOs a remocao

Figura 12. Atividade antioxidante dos 6leos agai, girassailealca
antes e ap6s da remocéo parcial dos antioxidantes.

A tentativa de remogdo dos compostos antioxidaméésrais dos Oleos reduziu em
média de 34, 43 e 40% o valor DPPH dos 06leos degicassol e linhaga, respectivamente. A
pesar da reducédo acentuada dos valores de DPPHgmaaum, ndo foi possivel a reducéo
total dos antioxidantes naturais, como ocorreu rabatho de Erkan, Ayranci e Ayranci

(2009), que retiraram todos os antioxidantes pteseraturalmente no 6leo de girassol.
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5.4 CINETICA DE OXIDACAO DOS OLEOS

A oxidacgdo dos 6leos de acai, girassol e linhacpresenca de compostos fendlicos
de diferentes origens foi realizada através de aimética de 11 dias a 60°C, com quatro
tempos de coleta (0, 3, 7 e 11 dias). A escolhaetadologia oficial AOCS Cg 5-97 (AOCS,
2002), justifica-se pelo uso de uma temperaturaagetera as condicdes reais de oxidacao de

Oleos vegetais.

A integridade das amostras dos 6leos foi menswatidaés da avaliacdo do indice de

peroxido, valor d@-anisidina e de perfil dos acidos graxos por crogpaifia gasosa.

5.4.1 Produtos primérios de oxidacao

Os produtos primérios de oxidagdo dos Oleos forsadiogante a cinética foram
quantificados através do ensaio de indice de p#wOXNas Figuras 13, 14 e 15 estéo
representados resultados da evolugcdo da formag@petoxidos nos Oleos de acai, girassol e

linhaga, respectivamente.

Comparando todos os antioxidantes utilizados darantinética de oxidacdo do Oleo
de acai, verificou-se que apenas o padrédo mireetpresentou a capacidade de retardar o
processo oxidativo até o terceiro dia de ensaics p® valores para o indice de peroxido
foram inferiores ao maximo permitido pela legisacE0 mEq HO.. Kg* de 6leo (BRASIL,
2005). No entanto, os demais compostos ou extrabhbt®xidantes ndo apresentaram a

capacidade de proteger o 6leo de acai.

Observando o comportamento de cada compostos cat@x@antioxidantes frente a
formacdo dos peroxidos, foi possivel observar aeffeanca de comportamento entre 0s
extratos dee. oleraceae . edulis entre o padrao sintético BHA e o extratoBdecrassifolia
Os padrbes de compostos fendlicos, miricetina ecgtiea, apresentam as menores taxas de

formacéo de peroxido ao longo do estudo.
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Figura 13. Evolucdo do indice de perdxido do 6leo de acaimdara cinética na presenca de
100 ppm de palmitato de ascorbila e de 100 ppmndi@exidante ou de equivalente compostos
fendlicos para os extratos. Média entre os ant@xies e para um mesmo tempo apresentam letras
mailsculas diferentes (A, B, C...), quando difeestatisticamente (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

Observando os resultados da formacao de peroxwmladden de girassol (Figura 14),
foi possivel verificar que nenhum dos compostogxiuatos antioxidantes utilizados com a
intencao de evitar o processo de oxidacgao foi efieate comportamento pode ser justificado
pelos valores iniciais do indice de peréxido, emdale 5 mEq bD,. Kg*, os quais indicam
qgue o inicio na cinética o 0leo de girassol jarseoetrava em curso, comprometendo desta

forma a avaliacéo do efeito protetor dos compostosxtratos antioxidantes.

As amostras de Oleo de girassol acrescidas conxtoatas deB. crassifolig E.
oleraceae |. edulisapresentaram comportamento semelhante com asramdstacrescidas
com BHA
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fendlicos para os extratos. Média entre os ant@kies e para um mesmo tempo apresentam letras
maiulsculas diferentes (A, B, C...), quando difeestatisticamente (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

Controle BHA Miricetina  Quercetina

O dleo de linhaca apresentou valores de iniciaidioséde peroxidos mais elevados,
aproximadamente 7 mEg8,. Kg' (Figura 16), fato que indica o inicio do procestn
oxidacdo deste Oleo, comprometendo desta formaahag&o do efeito preventivo dos

compostos ou extratos antioxidantes utilizados.

As amostras de 6leo de linhaga adicionadas conxwat@s deB. crassifolia E.
oleracea e I. edulis como agentes antioxidantes, ndo apresentaramernife estatistica
quando comparadas com as amostras de 0leo linbacaayp receberdo a adicdo de nenhum

antioxidante (controle).
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Figura 15. Evolucao do indice de perdxido do 6leo de linhdwante a cinética na presenca de 100
ppm de palmitato de ascorbila e de 100 ppm dejadéinte ou de equivalente compostos fendlicos
para os extratos. Média entre os antioxidantes& yra mesmo tempo apresentam letras mailsculas
diferentes (A, B, C...), quando diferem estatistieate (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

Controle BHA Miricetina  Quercetina

Como era esperado, o tempo de exposicdo foi estatsente significativo na
formacdo dos peroxidos ao longo da cinética deaggid para todos os 6leos em estudo.
Comparando as médias das taxas de formacao dosdusrdos diferentes 6leos, foi possivel
verificar que ndo ha diferenca na oxidacdo dossotkngirassol e linhaca, porém o oOleo de
acai se diferenciou dos demais 6leos em estuds,gpoesentou uma taxa de formacdo dos
peroxidos superior; comportamento que surpreenus,gntre os trés o 6leo de acai deveria
ser mais estavel, em virtude possuir uma menortigizaie de acidos graxos poli-insaturados

guando comparados com os 6leos de girassol e &nhag

Entre os trés Oleos em estudo, o 6leo de girassob fque apresentou a maior
formacdo de peroxido em termos quantitativos; fagie que surpreende, pois este
comportamento era esperado para o Oleo de linlbagaal apresenta grande quantidade de
acido linolénico, que entre os acidos graxos maimsuns nos 6leos vegetais € um dos mais

susceptiveis a acdo de espécies reativas de axi@®BRIEN, 2009).

Através do tratamento estatistico dos resultados fatenacdo de peroxidos
experimentais obtido para os trés Oleos foi poksimdficar que a taxa de oxidacdo do oOleo
de acai foi estatisticamente superior quando ccadpacom o0s Oleos de girassol e linhaca,

este comportamento pode ser justificado em virtladéleo de acai utilizado neste estudo néo
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ser um o6leo que passou por um processo de refigoabapresenta entre os seus objetivos

remover possiveis agentes que auxiliam no proakssaidacdo dos 6leos (O'BRIEN, 2009).

Ao compararmos os diferentes antioxidantes utibzadurante este trabalho, foi
possivel verificar que os padrbes de compostoditesdmiricetina e quercetina, foram os
gue mais se destacaram em evitar que os diferélges fossem oxidados, fato este que se
justifica por serem descritos como 0s compostoslifeds com as maiores propriedades
antioxidantes (SAMRA et al., 2011).

A miricetina foi o composto utilizado como antioaidte que apresentou os melhores
resultados na reducéo da formacao do hidroperdxmloxipalmente quando adicionada ao
Oleo de acai. Michotte et al. (2011) também comgmawm a capacidade protetora da
miricetina frente ao processo de oxidagdo de dbgetal, que neste caso se tratava do 6leo de
linhaca. A quercetina, a pesar de ser um dos cdogpdsnolicos com a maior propriedade
antioxidante (SAMRA et al., 2011).

Examinando as estruturas quimicas da miricetina eatiequina, juntamente com 0s
resultados de indice de peréxido encontrados,iceuifse que o maior grau de hidroxilagéo
do anel B dos flavondides promove uma maior atolédantioxidante aos mesmos, conforme
havia descrito Soobratee et al. (2005), BalasundBamdram e Samman (2006) e Samra et
al. (2011).

A pesar de os extratos vegetaisBlecrassifolia E. oleraceae I. edulisapresentarem
altos valores de compostos fendlicos totais e gaadade antioxidante pelo método ORAC
(Tabela 14), os mesmos ndo apresentaram a capacdldaglitar o inicio e/ou a propagacao
do processo de oxidacdo dos 6leos. Esta constgtada@oser justificada de duas formas: [1] a
presenca de compostos fendlicos com carater pmarp os acidos fenolicos, que possuem
baixa solubilidade e baixa protecdo contra a ranagiio em oleos; e [2] a presenca de muitos
compostos fendlicos glicosilados, nos quais a pggselo carboidrato interfere diretamente
nas propriedades antioxidantes destas substabei@scomo na solubilidade dos mesmos em
0leos (SOOBRATEE et al., 2005).

5.4.2 Produtos secundarios de oxidacéo

Os produtos secundarios do processo de oxidacaadldos foram quantificados
através da metodologia oficial do indice ptanisidina. Nas figuras 16, 17 e 18 estédo

representados os valores desse indice para os deoscai, girassol e linhaca,
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respectivamente, submetidos ao processo de oxida@yC na presenca dos padrdes de

compostos fendlicos e dos extratos vegetais.

Os oOleos de acai, girassol e linhaca submetidaordicdes de oxidacdo acelerada
apresentam valores baixo indicepdanisidina na presenca de todos os compostos catasxt
antioxidantes, quando comparados com os valoremt#ados por Erkan, Ayranci e Ayranci
(2009), que induziram a oxidacdo do 6leo de gitasa@resenca de extrato Besmarinus

officinalis L.

Analisando os resultados obtidos para as amostsadldos de acai, girassol e linhaca,
foi possivel verificar que houve aumento na forroadé aldeidos independentemente do
antioxidante utilizado. No entanto, as amostrasod® adicionadas de composto padrao
miricetina foram as que apresentaram a menor fdmalps compostos secundarios de
oxidacdo; resultados estes que confirmam o maitenp@l preventivo deste composto

fendlico como agente antioxidante (SAMRA et al120

O d6leo de girassol foi 0 que apresentou quantéatente a menor formagdo dos
produtos secundéarios de oxidagdo, seguido do Okoaghi e do Oleo de linhaca,
respectivamente; fato este que surpreende, vigeesie comportamento era esperado para o
Oleo de acai, pois 0 mesmo apresenta menor coacaatde acidos graxos poli-insaturados
0s 6leos estudados, quando comparado com os adi®®leos em estudo (CHOE e MIN,
2006; O'BRIEN, 2009).

Os resultados obtidos para as amostras de oOlegadgfigura 16) demonstram que
nao houveram grandes diferencas para as amostcasadas com BHA ou com os extratos
vegetais dd. edulise E. oleracea também ocorreu semelhanca de comportamento apds o
terceiro dia de ensaio oxidativo entre as amostiigsonadas com padrdo de quercetina e as

amostras acrescidas com extratd@derassifolia

As amostras do controle, 6leo que néo recebeu@dgdienhum composto ou extrato

antioxidante, foram as que apresentaram as maaxas de formacéo de aldeidos.
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Figura 16. Evolug&o do valo de-anisidina do 6leo de agai durante a cinética ragmga de 100 ppm

de palmitato de ascorbila e de 100 ppm de antioxédau de equivalente compostos fendlicos para os
extratos. Média entre os antioxidantes e para usmodempo apresentam letras mailsculas diferentes
(A, B, C...), quando diferem estatisticamente (@65) pelo teste de Tukey.

Os valores encontrados do indicepdanisidina para o 6leo de girassol (Figura 17)
indicam uma baixa taxa de formacdo dos aldeidas g@iamostras adicionadas com padréo
de miricetina, porém as amostras que continhaneecgtina como antioxidante apresentaram

valores equivalentes aos encontrados para as asasticontrole.

Os resultados obtidos para a formacdo dos prodsemsindario de oxidacao
demonstram que ndo houveram grandes diferencasagaeamostras adicionadas com 0s
extratos vegetais dB. crassifolia, I. edulie E. oleracea também ocorreu semelhanca de

comportamento durante o ensaio oxidativo entrenasstxas controle e as adicionadas com

BHA.



73

5 [J 0dia
1 3 dias
@ 7 dias
4 Il 11 dias
©
=
S
N |
23
<
g c
3 27 D °
5 A A i[ AB A A A
= BDC A BC
AB B AB AB
14 A AC c AB AB AB
Controle BHA Miriceina ~ Quercetina_ EXtrato de Extrato de  Extrato de

B. crassifolia |I. edulis E. olerace:

Figura 17. Evolucdo do valo de-anisidina do 6leo de girassol durante a cinétegmesenca de 100
ppm de palmitato de ascorbila e de 100 ppm deadsinte ou de equivalente compostos fendlicos
para os extratos. Média entre os antioxidantesr& wa mesmo tempo apresentam letras mailsculas
diferentes (A, B, C...), quando diferem estatistieate (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

Os resultados de indice geanisidina para o 0leo de linhaca (Figura 18) iadicuma
maior formacéo dos produtos secundarios durantesai@ de oxidac&o, independentemente

se a amostras foi ou ndo adicionada de padrdesndpostos fendlicos ou extratos vegetais

antioxidantes.

Os padroes de compostos fenodlicos de miricetinaeeqdercetina foram os
antioxidantes que apresentaram a maior atividadeacdo da formacao dos aldeidos. No
entanto, ndo houve diferenca na reducdo da formdgiigprodutos secundarios nas amostras

adicionadas de BHAB. crassifolia E. oleraceae|. edulis
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Figura 18. Evolugdo do valo de p-anisidina do 6leo de linhdgeante a cinética na presenca de 100

ppm de palmitato de ascorbila e de 100 ppm deadsinte ou de equivalente compostos fendlicos

para os extratos. Média entre os antioxidantesr& wa mesmo tempo apresentam letras mailsculas
diferentes (A, B, C...), quando diferem estatistieate (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

Controle BHA Miricetina  Quercetina

5.4.3 Perfil dos acidos graxos

Outro parametro utilizado para a observacdo daiymlgsrotecdo dos antioxidantes
adicionados aos 0leos de acai, girassol e linhgica Mmonitoramento do perfil de &cidos

graxos durante a cinética de oxidacgao.

Observado os resultados de porcentagens médiasldecido graxo do 6leo bruto de
acai (Tabela 16), foi possivel verificar que ogldsigraxos poli-insaturados, foram os que
apresentaram reducéo significativa ao longo ddicanéle oxidacdo, exceto para as amostras

adicionadas de padrdo de quercetina.

Comparando a protecdo dos diferentes padroes deostos fenolicos e extratos
vegetais utilizados, foi possivel verificar queamsostras adicionadas com BHA, padrdo de
miricetina e os extratos d& crassifolia,l. edulise E. oleraceaapresentaram comportamento

semelhante de degradacao dos acidos graxos.
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Tabela 16.Perfil dos acidos graxos do 6leo de acai duramieéica na presenca de 100 ppm de palmitato de
ascorbila e de 100 ppm de antioxidante ou de elgmiieacompostos fendlicos para os extratos.

Tempo 0 dia

Acido Controle BHA Miricetina  Quercetina Extrato de Extrato de  Extrato de
graxo (padréo) (padréo) B. crassifolia I.edulis E. oleracea

C16:0 20,47 20,64° 20,20° 20,48 20,18 20,29 20,67
Ci6:1 3,44 3,48° 3,49° 3,48° 3,48° 3,58 3,48°
C18:0 1,33 1,37° 1,32° 1,37° 1,37° 1,29° 1,32
ci18:1 63,93 63,72 63,95 63,71° 63,72 63,94 63,66°
C18:2 10,28 10,27 10,39 10,40° 10,69 10,52 10,20°
C18:3 0,57 0,54° 0,55° 0,52° 0,52° 0,29° 0,58°
C20:0 0,05 0,05° 0,06 0,06° 0,05° 0,06 0,04°

Tempo 3 dias
C16:0 20,36 20,77 20,49 20,16° 20,48 20,77 20,84
Ci16:1 3,73 3,563° 3,562° 3,45° 3,49° 3,55° 3,55°
C18:0 1,24 1,34 1,32° 1,27 1,37° 1,32° 1,36°
ci8:1 63,74 63,43 63,83 63,09 63,971° 63,27 63,29
C18:2 10,40 10,37 10,2¢° 11,46° 10,19 10,34° 10,33
C18:3 0,46 0,52° 0,53 0,46° 0,47° 0,65 0,52°
C20:0 0,06 0,05° 0,05 0,05° 0,06’ 0,05 0,06°

Tempo 7 dias
C16:0 20,35 20,89 20,80° 20,49 21,17 20,93 20,76°
Ci6:1 3,52 3,55° 3,56 3,54° 3,62° 3,59 3,54°
C18:0 1,28 1,3%° 1,32° 1,37° 1,33 1,29° 1,37°
ci18:1 64,15 63,58 63,7C° 63,78 63,48 63,57 63,75
C18:2 10,13 10,16 10,0 10,04 9,88 9,93 9,93
C18:3 0,50 0,48 0,51° 0,52° 0,48 0,60° 0,49°
C20:0 0,05 0,05° 0,05° 0,06° 0,05° 0,05° 0,06°

Tempo 11 dias
C16:0 20,54 21,16 21,14 20,44 21,20 21,14 21,07
Ci6:1 3,56 3,64° 3,59 3,60° 3,60° 3,59° 3,59°
C18:0 1,29 1,32 1,32° 1,45° 1,37° 1,32° 1,37°
ci8:1 64,30 63,69 63,56° 62,19 63,67 63,56° 64,46°
C18:2 9,76 9,68 9,80" 11,76 9,62° 9,82° 9,01°
C18:3 0,49 0,46 0,49 0,50° 0,50° 0,48 0,49°
C20:0 0,06 0,05° 0,05 0,04° 0,05 0,05 0,05°

Média entre os tempos e para um mesmo &cido grapesentam letras mindsculas diferentes (a, b, c...
quando diferem estatisticamente (p < 0,05) peke @s Tukey.

Observados os resultados de perfil de acidos graxesntrados para o 6leo de
girassol (Tabela 17). Em termos globais, verifiseugue a reducédo nas concentracfes das
concentracdes dos acidos graxos que fazem patedaes ocorreu a partir do terceiro dia da

cinética, onde o &cido linoleico foi 0 acido grarais prejudicado pelo processo de oxidacéo.
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Tabela 17.Perfil dos acidos graxos do 6leo de girassol darantinética na presenca de 100 ppm de palmitato
de ascorbila e de 100 ppm de antioxidante ou diwalgnte compostos fendlicos para os extratos.

Tempo 0 dia
Acido Miricetina  Quercetina Ext. Ext. Ext.
graxo Controle BHA (padrao) (padrdo) B.crassifolia  I. edulis E. oleracea
C16:0 6,44 6,02° 5,68 6,00° 5,96° 5,89° 5,90°
C16:1 0,09° 0,09° 0,08° 0,09° 0,09° 0,08° 0,08°
C18:0 2,91° 2,93 2,75° 2,90° 2,84° 2,84° 2,84°
c18:1 24,56° 25,08 25,27 24,86° 24,93 25,33 25,18
C18:2 64,62 65,47 65,94 65,107 65,23 65,34 64,96°
Cc18:3 0,09 0,10° 0,10° 0,09° 0,11° 0,11° 0,09°
C20:0 0,22° 0,21° 0,19° 0,21° 0,19° 0,19° 0,20°
Tempo 3 dias
C16:0 5,75° 5,63 5,80° 5,47 5,75° 5,70° 5,57
C16:1 0,08° 0,07° 0,08° 0,08° 0,08° 0,08° 0,09°
C18:0 2,65 2,60° 2,77° 2,60° 2,64° 2,67° 2,61°
c18:1 25,56 25,54 25,48 25,37 25,30 25,43 25,40
C18:2 67,73 66,44 65,79 66,87 67,80° 66,25° 66,18
Cc18:3 0,10° 0,07 0,09 0,08 0,10° 0,09° 0,12°
C20:0 0,20° 0,17° 0,19° 0,17° 0,20° 0,17 0,16°
Tempo 7 dias
C16:0 6,08° 5,08° 5,94° 5,62 6,01° 5,63 5,807
C16:1 0,09° 0,08° 0,07° 0,41° 0,08° 0,08 0,06°
C18:0 2,77° 2,72 2,82 2,67° 2,78* 2,68 2,69
c18:1 25,45 25,58 25,34 25,26 25,34 25,30 25,40
C18:2 65,32 65,76° 65,58 65,98 65,49 66,24 65,90°
Cc18:3 0,11° 0,14° 0,08%* 0,11* 0,11° 0,09° 0,06°
C20:0 0,18 0,17° 0,19° 0,18 0,17° 0,17° 0,15°
Tempo 11 dias
C16:0 5,91° 5,91 6,09 5,88" 5,91° 6,15° 5,70%
C16:1 0,09° 0,07° 0,07° 0,08° 0,08° 0,08° 0,08°
C18:0 2,80° 2,76° 2,82° 2,78° 2,71° 2,81° 2,73°
c18:1 25,67° 25,49 25,63 25,48 25,27 25,56° 25,40
C18:2 65,24° 65,51° 65,37 65,51° 65,75° 65,13 65,81°
c18:3 0,11° 0,08° 0,07° 0,13* 0,11° 0,10° 0,10°
C20:0 0,18° 0,18 0,19° 0,18 0,18 0,17° 0,17°

Média entre os tempos e para um mesmo acido gegpesentam letras minasculas diferentes (a, b, @uando diferem
estatisticamente (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

Observando a protecdo dos diferentes padrdes dpostos fendlicos e extratos
vegetais utilizados, foi possivel verificar quedsds compostos antioxidantes apresentaram

comportamento semelhante de degradacéo dos acalasg

Supreendentemente o acido aracdico foi 0 que ajoesenaior reducdo em sua
porcentagem em termos globais, fato ndo e a egfesEn virtude do menos se tratar de um

acido graxo saturado.

Na tabela 18 sédo apresentados os valores de coag@mtdos acidos graxos que

constituem o 6leo de linhaga durante o processxidacao.
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Os resultados do perfil de acidos graxos do Olelintiaca na presenca dos diferentes
padrées de compostos fendlicos e extratos vegeraioxidantes demonstraram que a
oxidacdo ocorreu principalmente acima do &cido l&mico. Este comportamento de
degradacédo era esperado, pois 0S mesmo possui ionmieero de grupos metilenos em
comparagcdo com 0S outros acidos graxo desta md#tia, que o torna mesmo mais
susceptivel ao processo de oxidacdo (CHOE e MING;20’'BRIEN, 2009).

Tabela 18.Perfil dos acidos graxos do 6leo de linhaca durantmética na presenca de 100 ppm de palmitato
de ascorbila e de 100 ppm de antioxidante ou diwagnte compostos fendlicos para os extratos.

] Tempo 0 dia
Acido Miricetina  Quercetina Ext. Ext. Ext.
graxo Controle BHA (padrao) (padrdo) B.crassifolia  I. edulis E. oleracea
C16:0 457 4,72 4,88 4,69° 4,70° 4,77° 4,65
C16:1 0,04° 0,04° 0,04° 0,04° 0,04° 0,04° 0,06°
C18:0 2,91° 2,93° 2,82° 2,95° 2,95° 2,97° 2,92°
c18:1 17,87 17,93 17,85° 18,03 18,05° 17,99 17,50°
C18:2 16,45° 16,53 16,87 16,49 16,49 16,471 16,65°
c18:3 58,13 57,74 57,45 57,72 57,69 57,78 58,127
C20:0 0,09 0,09° 0,09° 0,09° 0,09° 0,09° 0,09°
Tempo 3 dias
C16:0 4,99° 4,448 4,55° 4,63 4,55° 4,61° 4,51°
C16:1 0,04° 0,04° 0,04° 0,04° 0,04° 0,04° 0,04°
C18:0 2,82° 2,92° 2,91° 2,94° 2,88° 2,93 2,85°
c18:1 18,00° 18,05 18,09 18,19 17,88 18,18 17,69
C18:2 16,59° 16,58 16,79 16,68 16,46° 16,73 16,44
c18:3 57,49 57,89 57,53 57,43 58,11° 57,43 58,38
C20:0 0,07° 0,09° 0,09° 0,09° 0,09° 0,09° 0,09°
Tempo 7 dias
C16:0 4,81° 4,97 4,93 5,09° 4,94° 5,02° 4,87
C16:1 0,04° 0,04° 0,04° 0,05° 0,04° 0,04° 0,06°
C18:0 2,98° 3,07 3,07° 3,07° 3,07 3,05° 3,00°
c18:1 19,33 18,53 18,64 18,66° 18,47 18,58 18,00°
C18:2 16,63 16,89 16,83 17,71° 16,74 16,79 17,29
Cc18:3 56,12° 56,39 56,41° 55,33 56,64° 56,42 56,68
C20:0 0,09 0,10° 0,09° 0,09° 0,10° 0,10° 0,10°
Tempo 11 dias
C16:0 4,11° 4,86° 5,12° 4,88 4,76° 5,00° 4,82°
C16:1 0,04° 0,00° 0,05° 0,05° 0,04° 0,04° 0,05°
C18:0 3,09° 2,95 3,21° 3,21° 3,03 3,00° 3,05°
c18:1 18,69° 18,29 18,29 17,71° 17,79 17,68 17,65
C18:2 16,92 16,47° 16,93 16,95° 16,84 16,72 16,85
c18:3 57,05 57,49 56,31° 57,11° 57,37 56,40 57,48
C20:0 0,10° 0,00° 0,10° 0,10° 0,10° 0,09° 0,10

Média entre os tempos e para um mesmo acido gegpesentam letras minasculas diferentes (a, b, @uando diferem
estatisticamente (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

As amostras de 6leo de linhaca adicionadas conatexttel. edulis e padrdo de
miricetina, bem como as amostras do controle aptasen as maiores percas quantitativas
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de acidos graxos para o0 acido linolénico. Outrotgan se destacar durante o ensaio de
oxidacdo acelerada do Oleos de linhaca foi a petehpara o acido araquidico (C20:0) nas
amostras adicionadas com extrato de BHA nos ultiexs da cinética..
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados encontrados neste estudwalmcao da estabilidade oxidativa a
60°C de trés dleos alimenticios adicionados de desdde compostos fendlicos e extratos

vegetais amazonicos enriquecidos em compostosdenpfoi possivel concluir que:

Os Oleos alimenticios de girassol e linhaca utliimaneste trabalho estavam de acordo
com os padrées de identidade e qualidade para,&ebetanto o mesmo ndo pdde ser
atribuido ao dleo de acai.

A caracterizacdo dos extratos lipofilicos Be crassifolia E. oleraceae I. edulis
quanto ao teor de compostos fendlicos e de capbc@atioxidante, revelaram o alto teor de
compostos fendlicos e de capacidade antioxidantemétodo ORAC. Quanto ao perfil dos
compostos fendlicos, todos os extratos apresentalewada concentracdo de acido gélico e
de compostos glicosilados como quercetim@-8-L-glicosideo, miricetina-3-o-L-

raminopiranosideo e cianidina€3-glicosideo.

O processo de remoc¢do dos compostos antioxidaatesais dos 6leos com auxilio de
alumina reduziu em média aproximadamente 34, 43% d valor DPPH dos dleos de agai,
girassol e linhaca, respectivamente. O processecea®cdo dos compostos antioxidantes

naturais resultou em uma maior susceptibilidadedtiss a oxidacgao lipidica.

Comparando todos os antioxidantes utilizados darantinética de oxidacdo do Oleo
de acai, verificou-se que apenas o padrdo de tim@capresentou a capacidade de retardar o
processo oxidativos até o terceiro dia de ensaidaVia, 0s mesmos resultados ndo foram

observados para os outros dois 0Oleos.

Os extratos d8. crassifolig E. oleraceae |. edulisapesar do seu promissor perfil de
polifendis totais e capacidade antioxidante, n&esgmtaram capacidade preventiva contra o

processo de oxidacéo lipidica nos trés 6leos endest

Os resultados encontrados na cinética de oxidagafirmam que fatores como o
namero e as posi¢cdes dos grupos hidroxila (OH) eutkos substituintes, em particular de
carboidratos, interferem decisivamente na ativittagecidade antioxidante dos compostos

fendlicos.
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